



der Naturwissenschaftlich - Mathematischen
Gesamtfakulta¨t
der





Tag der mu¨ndlichen Pru¨fung 14. Februar 2001

U¨ber die Natur der niederenergetischen
Anregungen in amorphem Arsensulﬁd
Gutachter: Prof. Dr. Siegfried Hunklinger
Priv. Doz. Dr. Reimer Ku¨hn

U¨ber die Natur der niederenergetischen Anregungen in amorphem Arsensulﬁd
A¨nderungen der Schallgeschwindigkeit und Da¨mpfung von akustischen Oberﬂa¨chenwellen
in aufgedampften As2S3-Filmen wurden bei tiefen Temperaturen unter dem Einﬂuss von
Licht verschiendener Wellenla¨ngen gemessen. Wa¨hrend der Belichtung bei Heliumtempe-
ratur verringert sich die Schallgeschwindigkeit unabha¨ngig von der Intensita¨t des Lichts um
etwa 4%. Nach dem Belichten ist die Temperaturabha¨ngigkeit der Schallgeschwindigkeit
und Da¨mpfung steiler. Die Vera¨nderungen sind im Bereich 325 nm-488 nm wellenla¨ngen-
unabha¨ngig und lassen sich durch thermisches Ausheilen an der Glasu¨bergangstemperatur
vollsta¨ndig zuru¨cksetzen. Ein Einﬂuss von Licht niedrigerer Energie (890 nm), was etwa
der Ha¨lfte der Bandlu¨cke des amorphen Halbleiters entspricht, wurde nicht beobachtet.
Die gemessenen Daten werden im Rahmen des sogenannten Modells der weichen Potentia-
le diskutiert. Aufgrund der Ergebnisse kann ein Zusammenhang der niederenergetischen
Anregungen mit sogenannten valenzalternierenden Paaren weitestgehend ausgeschlossen
werden. Stattdessen ist eine enge Verwandtschaft ersterer mit der in a-As2S3 beobach-
teten licht-induzierten Verringerung der Bandlu¨cke (Photodarkening) wahrscheinlich. Als
mikroskopisches Modell fu¨r die licht-induzierten Vera¨nderungen im Tieftemperaturverhal-
ten wird die Verkippung und Verdrillung von AsS3-Einheiten vorgeschlagen. Messungen
an (As0,4S0,6)100−x(Cu)x-Filmen im Bereich x = 1 und x = 2,5 haben gezeigt, dass die
Beigabe von Kupfer keinen Einﬂuss auf die akustischen Tieftemperatureigenschaften von
a-As2S3 hat. Ein Eﬀekt des Kupfers konnte jedoch in optischen Transmissionsmessungen
nachgewiesen werden, wonach das Photodarkening unter dem Einﬂuss des Kupfers um
30% reduziert ist.
On the nature of the low-energy-excitations in amorphous arsenic sulﬁde
Velocity and attenuation of surface acoustic waves in amorphous As2S3-ﬁlms under the
inﬂuence of light were measured at low temperatures. During illumination at 4,2K the
sound velocity decreases by about 4% independent of light-intensity. After illumination
the temperature dependence of both the sound velocity and attenuation is enhanced. In
the range 325 nm-488 nm the change is independent of the wavelenght of the inducing light.
Annealing at the glass transition temperature restores the original state. No eﬀect was seen
when photons of about half the energy of the band-gap of the amorphous semiconductor
were used (890 nm). The results of the measurements are discussed within the framework
of the soft potential model. The data suggest that there exists no direct connection
between the low-energy-excitations and the so-called valence alternating pairs. Instead
a close relation to the light-induced decrease of the band-gap (photodarkening) observed
in amorphous As2S3 seems very likely. As a microscopic model for the light-induced
changes the twisting and tilting of AsS3-pyramids with respect to each other is proposed.
Measurements with (As0,4S0,6)100−x(Cu)x-ﬁlms in the range x = 1 to x = 2,5 show that
the copper has no inﬂuence on the low temperature acoustic properties of a-As2S3. In
optical transmission measurements however the photodarkening in ﬁlms containing copper
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Zuckerbrot und Peitsche. So ko¨nnte man die Taktik der Natur beschreiben, mit der sie die
Naturwissenschaftler der Festko¨rperphysik bei der Stange ha¨lt. Einerseits pra¨sentiert sie
einfache Systeme, Kristalle, die aufgrund ihrer strukturellen Ordnung theoretisch leicht zu
behandeln sind und gibt so der wissenschaftlichen Zunft das tru¨gerische Gefu¨hl, weit in
ihre Geheimnisse eingedrungen zu sein: Die wesentlichen Eigenschaften von Kristallen wie
z.B. speziﬁsche Wa¨rme, thermische und elektrische Leitfa¨higkeit sind grundsa¨tzlich ver-
standen. Beim Versuch ungeordnete Festko¨rper zu beschreiben ist die Grenze des Wissens
hingegen verha¨ltnisma¨ßig schnell erreicht. Man hat es hier grob mit einem 1022-Teilchen-
Problem bei fehlender Periodizita¨t zu tun, mit der Folge, dass schon die fundamentale
Frage nach der Struktur der Materialien aufgrund der Komplexita¨t oft nur unzureichend
beantwortbar ist. Viele physikalischen Eigenschaften der amorphen Festko¨rper ko¨nnen
daher nur mithilfe empirisch gewonnener Gesetze beschrieben werden, fu¨r die es keine
befriedigende Begru¨ndung gibt. Ein Beispiel dafu¨r ist die Viskosita¨t von Gla¨sern in der
Na¨he des Glasu¨bergangs, die durch das sogenannte Vogel-Tammann-Fulcher-Gesetz wie-
dergegeben werden kann. Will man die Eigenschaften dieser Systeme aus physikalischen
Grundprinzipien ableiten, ist man fast immer auf numerische Simulationen angewiesen.
Bedingt durch die begrenzten Rechnerkapazita¨ten ist man einerseits auch hier zu ver-
einfachenden Na¨herungen gezwungen und andererseits auf Systeme mit vergleichsweise
geringen Atomzahlen beschra¨nkt. So wurden z.B. die elektronischen Eigenschaften von
a-Si in neueren Simulationen anhand eines 4096 Siliziumatome umfassenden modiﬁzierten
Tight-Binding-Modells simuliert [1]. Die Frage nach der U¨bertragbarkeit der Ergebnisse
auf realistische Atomzahlen eines Festko¨rpers bleibt dabei stets oﬀen.
Wie verhalten sich die amorphen Festko¨rper bei tiefen Temperaturen? Ku¨hlt man sie auf
Temperaturen um 1K ab, betra¨gt die Wellenla¨nge der dominanten Phononen etwa 50 nm.
Die Phononen spu¨ren daher die u¨ber einen Bereich vieler Atome gemittelten elastischen
Eigenschaften des Materials. Man ko¨nnte daher annehmen, dass keine erheblichen Un-
terschiede zur kristallinen Phase bestu¨nden. Dass dies nicht der Fall ist, wurde zuerst
durch Messungen der speziﬁsche Wa¨rme und Wa¨rmeleitfa¨higkeit in amorphem Quarzglas
bei Temperaturen unterhalb von 1K bewiesen. Beide Gro¨ßen zeigen nicht die von der
Debyetheorie vorhergesagte T 3-Abha¨ngigkeit. Stattdessen ﬁndet man im Falle der spe-
ziﬁsche Wa¨rme eine nahezu lineare Abha¨ngigkeit mit der Temperatur und Absolutwerte,
die gegenu¨ber der kristallinen Phase um mindestens eine Gro¨ßenordnung erho¨ht sind. In
weiteren Messungen an amorphen Substanzen verschiedenster Art wurden unabha¨ngig
von der chemischen Zusammensetzung a¨hnliche Tieftemperatureigenschaften gefunden.
Es wird daher auch von einer Universalita¨t von Gla¨sern bei tiefen Temperaturen gespro-
chen. Eine Erkla¨rung fu¨r das Verhalten der speziﬁschen Wa¨rme und Wa¨rmeleitfa¨higkeit
lieferte Anfang der siebziger Jahre ein Ansatz von P.W. Anderson, B.I. Halperin und C.M.
Varma [2], bzw. W.A. Phillips [3], das dieses auf Anregungen in Zwei-Niveau-Systemen
zuru¨ckfu¨hrt. Sie bestehen aus zwei durch eine Barriere getrennte, energetisch und ra¨umlich
2 1. Einleitung
nahe beieinanderliegenden Potentialminima, zwischen denen einzelne Atome oder Atom-
gruppen bei tiefen Temperaturen quantenmechanisch tunneln ko¨nnen. Spa¨ter wurde das
Modell auf sogenannte quasiharmonische Potentiale ausgedehnt, d.h. Einmuldenpotentiale
mit geringen Ru¨ckstellkra¨ften [4]. Trotz der guten U¨bereinstimmung der Vorhersagen der
Modelle mit den gemessenen Daten fehlt bis heute eine mikroskopische Vorstellung wie
ein Tunnelsystem aussehen ko¨nnte. Aufgrund der Universalita¨t sollte das mikroskopische
Bild weniger mit den speziﬁschen strukturellen Eigenschaften der einzelnen Materialien
verknu¨pft sein, als mit deren Gemeinsamkeit, der Unordnung.
Amorphes Arsensulﬁd ist ein Halbleiter, der unter Lichteinﬂuss im Energiebereich der
Bandlu¨cke erhebliche strukturelle Vera¨nderungen zeigt. Durch Belichtung mit geeigneten
Wellenla¨ngen ko¨nnen 50µm du¨nne As2S3-Filme um bis zu 6% expandieren [5]. Dabei
verringern sich die elastischen Konstanten. Die licht-induzierten Vera¨nderungen mani-
festieren sich in verschiedensten physikalischen Eigenschaften des Halbleiters. So ko¨nnen
unter dem Einﬂuss des Lichts ungepaarte Elektronenspins erzeugt werden, die sich in ESR-
Messungen nachweisen lassen. Im optischen Bereich beobachtet man eine Verschiebung
der Absorptionskante zu niedrigeren Photonenenergien, was man als Photodarkening be-
zeichnet. Gleichzeitig erho¨ht sich der Brechungsindex. Des weiteren hat man entdeckt,
dass in amorphem As2S3 durch Licht Anisotropien erzeugt werden. Obwohl all diese
Eﬀekte ihren gemeinsamen Ursprung in der Fundamentalanregung eines Elektrons haben,
besteht zwischen den meisten dieser Pha¨nomene kein eins-zu-eins Zusammenhang. Sie un-
terscheiden sich in der Abha¨ngigkeit der Eﬀektsta¨rke von der Wellenla¨nge und Intensita¨t
des induzierenden Lichts sowie in der thermischen Stabilita¨t.
Im Verlauf dieser Arbeit wird gezeigt, dass die strukturellen Vera¨nderungen in amorphen
As2S3 Auswirkungen auf die Tunnelsysteme haben. Ziel dieser Arbeit war es daher unter
anderem eventuelle Korrelationen zwischen einem der vorgestellten licht-induzierten Eﬀek-
te und den Vera¨nderungen im Tieftemperaturverhalten zu ﬁnden. Da fu¨r die meisten dieser
Eﬀekte mikroskopische Modelle existieren, besteht die berechtigte Hoﬀnung Informationen
u¨ber die mikroskopische Ursache der Tunnelsysteme zu erhalten.
32. Gla¨ser
2.1 Was sind Gla¨ser?
Mit dem Begriﬀ des Glases werden meistens sogenannte strukturelle Gla¨ser, wie Fenster-
oder Plexiglas assoziert. Er beinhaltet jedoch auch kristalline Materialien, deren Glas-
eigenschaften durch die Orientierung von Spins oder Dipolen gegeben sind, weshalb sie
Spin- und Orientierungsgla¨ser genannt werden. Eine moderne Deﬁnition des Glases ist
daher sehr abstrakt gehalten und ko¨nnte etwa so lauten:
”Ein Glas ist ein Festko¨rper der durch stetige Verlangsamung einer oder vieler
seiner Freiheitsgrade von einem ergodischen in einen nicht-ergodischen Zu-
stand u¨berfu¨hrt wurde.” (C.A. Angell) [6]
Die Verlangsamung der Freiheitsgrade passiert meist durch Abku¨hlung, seltener durch
Erho¨hung des Drucks. Was der Begriﬀ ”ergodisch” beeinhaltet, soll im Folgenden erkla¨rt
werden.
Die Thermodynamik gibt die Wahrscheinlichkeiten f(z) vor, ein System in einem be-
stimmten Mikrozustand z des Phasenraums zu ﬁnden. Makroskopische Observablen O(z)
ko¨nnen somit direkt durch Mittelwertbildung < O >f berechnet werden. Die zeitliche
Entwicklung der Wahrscheinlichkeiten ft(z) hingegen ist durch den Hamiltonoperator be-
stimmt. Man kann daher den Erwartungswert einer Observable auch als zeitliches Mittel
u¨ber alle in der Beobachtungszeit durchlaufenen Mittelwerte < O >f(t) deﬁnieren. Ei-
ne zentrale Aussage der Thermodynamik ist, dass diese zeitlichen Mittelung fu¨r lange
Beobachtungszeiten dem thermodynamischen Mittelwert < O >f entspricht. Fu¨r endli-
che Beobachtungszeiten im Experiment muss dies jedoch nicht unbedingt gelten. Wenn
gewisse Bereiche des Phasenraums erst nach la¨ngeren Zeiten als die Experimentierzeit
mit endlichen Wahrscheinlichkeiten durchlaufen werden, entspricht der gemessene Wert
einer Observablen nicht unbedingt dem thermodynamischen Mittelwert. Ergodisch ist ein
Zustand nach der Deﬁnition dann, wenn dem System aufgrund der zeitlichen Entwick-
lung von f(z) sa¨mtliche Mikrozusta¨nde z eines Ensembles innerhalb der Beobachtungszeit
zuga¨nglich sind.
Bild 2.1 soll die Deﬁnition anschaulich machen. Im rechten Teilbild ist die Potentialland-
schaft eines Glases gegenu¨ber den Freiheitsgraden des Konﬁgurationsraums aufgetragen.
Von hohen Energien her kommend kann das System jedes der Konﬁgurationen mit der
Energie E1 in endlichen Zeiten einnehmnen und ist somit ergodisch. Im Falle der struk-
turellen Gla¨ser wu¨rde dies dem ﬂu¨ssigen Zustand entsprechen. Unterhalb Energien E2
werden die Zahl der zuga¨nglichen Zusta¨nde reduziert und die im linken Bild gezeigte
Entropie des Systems wird kleiner. Zwischen den u¨briggebliebenen Zusta¨nden bilden sich
außerdem zunehmend Barrieren aus, die es dem System immer schwerer machen nach
a¨ußeren Sto¨rungen zu relaxieren, d.h. die Relaxationszeiten verlangsamen sich. Kommt
4 2. Gla¨ser
Bild 2.1: Potentiallandschaft (rechtes Teilbild) eines Glases gegenu¨ber den Freiheits-
graden Z des Konﬁgurationsraums. Von hohen Energien (E1) her kommend kann
das System jede der Konﬁgurationen mit der Energie in endlichen Zeiten einnehmnen
und ist somit ergodisch. Unterhalb Energien E2 werden die Zahl der zuga¨nglichen
Zusta¨nde reduziert, und die im linken Bild gezeigte Entropie des Systems wird klei-
ner. Kommt es nicht zur Kristallisation in Konﬁguration Zc, und damit einen Abfall
der Entropie ∆Sc, wird das System bei weiterer Reduzierung der Energie (E3) in
einem der lokalen Minima (im Bild Zg) gefangen [6].
es nicht zur Kristallisation in Konﬁguration Zc, und damit einen Abfall der Entropie ∆Sc,
wird das System bei weiterer Reduzierung der Energie in einem der lokalen Minima (im
Bild Zg) gefangen. Bei einer Energie E3 ist dem System in Konﬁguration Zg auf beob-
achtbaren Zeitskalen z.B. thermisch aktiviert vielleicht noch die Konﬁgurationen in den
lokalen Minima 1 und 2 zuga¨nglich. Fu¨r das Minimum 3 wird dies hingegen innerhalb
Laborzeiten nicht mehr gelten, sodass man das System als nicht-ergodisch, oder glasartig
bezeichnet.
Bild 2.2: Schematische Darstel-
lung der A¨nderung des Volumens am
Glasu¨bergang fu¨r hohe und niedri-
ge Ku¨hlraten. Tg1 und Tg2 sind die
Glasu¨bergangstemperaturen bei lang-
samem und schnellem Abku¨hlen. Je
schneller abgeku¨hlt wird, desto weni-
ger dicht wird das Glas.
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Strukturellen Gla¨ser werden in der Regel durch Abku¨hlen aus der Schmelze hergestellt,
wobei die Ku¨hlrate so groß gewa¨hlt werden muss, dass keine Kristallisation einsetzt. Durch
das schnelle Abku¨hlen haben die Einheiten der Flu¨ssigkeit nicht genu¨gend Zeit die energe-
tisch gu¨nstigste Struktur zu bilden, und man erha¨lt einen amorphen Zustand ohne Fern-
ordnung. Bei guten Glassbildnern, wie z.B. B2O3, reichen Ku¨hlraten von 1K/s aus, bei
schlechteren mu¨ssen Raten bis zu 103K/s erreicht werden. Ein wesentlicher Unterschied
zwischen Kristallisation und Glasbildung ist, dass im ersten Fall ein deﬁnierter thermo-
dynamischer Phasenu¨bergang erster Ordnung mit diskontinuierlicher Volumena¨nderung
bei einer Schmelztemperatur Tm auftritt, wa¨hrend man bei der Glasbildung eine konti-
nuierliche Verfestigung der Schmelze beobachtet, die keinem Phasenu¨bergang im Sinne
der Ehrenfestschen Deﬁnition entspricht. Man deﬁniert daher die Glastemperatur Tg
als die Temperatur, bei der die Schmelze die Viskosita¨t von 1013 Poise erreicht. Diese
Temperatur ist, wie Bild 2.2 verdeutlicht, von der Vorgeschichte der Schmelze abha¨ngig
und immer kleiner als Tm. Die Glasu¨bergangstemperatur kann bei stark unterschiedlichen
Abku¨hlraten bis zu 20% variieren [7]. Im Falle der Glasbildung nimmt das Volumen
der Schmelze unterhalb Tm zuna¨chst weiter linear ab, d.h. die Schmelze verha¨lt sich wie
eine unterku¨hlte Flu¨ssigkeit. Nahe Tg verringert sich die Steigung des Kurvenverlaufs
kontinuierlich und mu¨ndet in einen linearen Verlauf, der dem Glaszustand entspricht. Je
kleiner die Ku¨hlrate ist, desto kleiner ist Tg, und desto gro¨ßer ist die Dichte des Glases.
In der Vorstellung des oben besprochenen Potentialschemas in Bild 2.1 wu¨rde das Glas je
nach Ku¨hlrate in verschiedenen Minima gefangen werden. Eine einheitliche Theorie, die
die komplexen Vorga¨nge wa¨hrend des Glasu¨bergangs beschreibt, gibt es bisher nicht.
2.2 Speziﬁsche Wa¨rme bei tiefen Temperaturen
Die speziﬁsche Wa¨rme dielektrischer Kristalle bei tiefen Temperaturen zeigt, wie von der
Debye’schen Na¨herung vorausgesagt, einen T 3-Anstieg mit der Temperatur.
Der Verlauf der speziﬁschen Wa¨rme von Gla¨sern hingegen unterscheidet sich sehr von dem
der Kristalle und la¨sst sich allgemein in zwei Bereiche einteilen. Im Bereich T < 2K kann
der Verlauf durch C(T ) = aT + bT 3 beschrieben werden. Aus den Messungen ergeben
sich Werte fu¨r b, die gro¨ßer sind als sind als vom Debye-Modell vorhergesagt [9]. Der
zu sehr tiefen Temperaturen hin dominierende lineare Term deutet darauf hin, dass in
Gla¨sern niederenergetische Anregungen mit nahezu energieunabha¨ngiger Zustandsdichte
existieren. Im Bereich T > 2K beobachtet man zwischen 2 und 10 K ein Maximum in
der Gro¨ße C/T 3 (siehe Bild 2.3). Im U¨bergangsbereich um 2K herum werden demnach
Terme ho¨herer Ordnung als T 3 bedeutend. Theoretisch la¨sst sich nach dem Modell der
weichen Potentiale (siehe Kapitel 2) ein Beitrag proportional zu T 5 begru¨nden, der von
lokalisierten quasiharmonischen Oszillatoren herru¨hrt. Beru¨cksichtigt man diesen Term,
ko¨nnen die an amorphem As2Se3 und As2S3, sowie Quarzglas gemessenen Daten bis zu
Temperaturen von einigen Kelvin sehr gut wiedergegeben werden [8] [10].
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Bild 2.3: Speziﬁsche Wa¨rme von As2Se3 bei tiefen Temperaturen. Eingezeichnet
ist C/T 3 in doppeltlogarithmischer Auftragung [8].
2.3 Thermische Leitfa¨higkeit
Auch in der thermischen Leitfa¨higkeit gibt es grundsa¨tzliche Unterschiede zwischen der
kristallinen und amorphen Phase. In Kristallen steigt die thermische Leitfa¨higkeit mit
abnehmender Temperatur zuna¨chst an, da immer weniger thermische Phononen existieren,
die durch Sto¨ße den Energietransport sto¨ren ko¨nnen. Die mittlere freie Wegla¨nge l eines
Phonons wird dadurch vergro¨ßert, und die Wa¨rmeleitfa¨higkeit steigt. Im Casimir-Bereich,
d.h unterhalb Temperaturen, ab denen l lediglich durch die Gro¨ße der Probe limitiert ist,
bewirkt die Abnahme der Wa¨rmekapazita¨t der Phononen zu tieferen Temperaturen eine
Abnahme der Wa¨rmeleitfa¨higkeit proportional zu T 3.
In Gla¨sern nimmt die thermische Leitfa¨higkeit hingegen in fast allen Fa¨llen mit steigen-
der Temperatur monoton zu (siehe Bild 2.4). Bis 1 K sieht man einen Anstieg nahezu
proportional zu T 2. Statt des Maximums tritt bei rund 10K ein Plateau auf. Zu ho¨heren
Temperaturen nimmt die thermische Leitfa¨higkeit dann wieder zu. Die Tatsache, dass die
thermische Leitfa¨higkeit von Gla¨sern stets um Gro¨ßenordnungen kleiner ist als die von
Kristallen, deutet darauf hin, dass es zusa¨tzliche Streuzentren gibt. Nach dem Modell der
weichen Potentiale lassen sich diese Streuzentren mit den niederenergetischen Anregungen
in der speziﬁschen Wa¨rme identiﬁzieren [12]. Da diese Anregungen lokalisiert sind, wirken
sie nur als Streuzentren und tragen selber nicht zur Wa¨rmeleitung bei ∗). Mithilfe dieser
Theorie kann der Verlauf der Wa¨rmeleitfa¨higkeit fu¨r tiefe Temperaturen einschließlich des
Plateaus erkla¨rt werden. Fu¨r den Anstieg bei ho¨heren Temperaturen gibt es jedoch keine
befriedigende Erkla¨rung.
∗) Bei der Berechnung der Wa¨rmeleitfa¨higkeit κ mithilfe der Beziehung κ ≈ 13C v l wird in der
speziﬁschen Wa¨rme C nur der Beitrag der delokalisierten Debye-Phononen beru¨cksichtigt.
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Bild 2.4: Thermische Leitfa¨higkeit ei-




93. Modell der weichen Potentiale
Die Tieftemperatureigenschaften von Gla¨sern haben gezeigt, dass neben den phononischen
auch lokalisierte niederenergetische Anregungen in amorphen Strukturen existieren.
Das AHVP-Modell, vorgestellt von P.W. Anderson, B.I. Halperin und C.M. Varma [2],
bzw. W.A. Phillips [3] anfang der siebziger Jahre, beschreibt diese Anregungen durch
Zwei-Niveau-Systeme in Form von Doppelmuldenpotentialen, sogenannten Tunnelsyste-
men, durch deren Potentialbarrieren einzelne Atome oder Atomcluster bei tiefen Tempe-
raturen quantenmechanisch tunneln. Die Potentiale sollen dabei von nur einer generalisier-
ten Koordinate abha¨ngen, z.B. einer La¨nge, einem Bindungs- oder Drehwinkel, bzw. einer
Kombination aus diesen. Mit dem Modell lassen sich die physikalischen Eigenschaften der
Gla¨ser bis zu einigen Kelvin recht gut beschreiben. Der im vorangehenden Kapitel be-
schriebene starke Anstieg der speziﬁsche Wa¨rme oder das Plateau in der Wa¨rmeleitfa¨hig-
keit zu ho¨heren Temperaturen kann im Rahmen des Tunnelmodels jedoch nicht erkla¨ren
werden.
Aus diesem Grunde entwickelten V.G. Karpov, M.I. Klinger und F.N. Ignat’ev anfang der
achtziger Jahre das Modell der weichen Potentiale, auch Soft-Potential-Model genannt [4].
Es beschreibt die Potentiale durch eine Entwicklung bis zur vierten Ordnung in einer ver-
allgemeinerten Koordinate und beru¨cksichtigt so neben Doppelmuldenpotentialen auch
das Vorhandensein lokaler anharmonischer Oszillatoren. Damit la¨sst sich das Verhalten
bei ho¨heren Temperaturen besser beschreiben. Im Gu¨ltigkeitsbereich des AHVP-Modells,
d.h. im Temperaturbereich unterhalb einigen Kelvin, stimmen die Vorhersagen bis auf lo-
garithmische Korrekturen mit denen des Modells der weichen Potentiale u¨berein. Sowohl
das AHVP-Modell, als auch das Modell der weichen Potentiale sind pha¨nomenologische
Ansa¨tze und nicht aus konkreten mikroskopischen Struktureigenschaften der Gla¨ser her-
geleitet.
3.1 Form der Potentiale
Das Modell der weichen Potentiale nimmt an, dass aufgrund der strukturellen Unord-
nung in Gla¨sern Potentiale verschiedenster Form existieren, in denen sich Atome oder
Atomgruppen bewegen. Die elastischen Konstanten ko¨nnen somit lokal sehr gering und
die Auslenkungen groß sein. Die Entwicklung des Potentials nach einer generalisierten
Koordinate x geht deshalb u¨ber die harmonische Approximation hinaus und muss aus
Stabilita¨tsgru¨nden bei einer geraden Ordnung abgebrochen werden. Der Ansatz im Modell
der weichen Potentiale schreibt sich wie folgt:























h′, η′ und t′ sind dimensionslose, verteilte Parameter. E0 ist die potentielle Energie eines
Systems mit h′, η′ und t′ = 0, welches um x′ = a ausgelenkt ist. Nach [13] ist diese Energie
in der Gro¨ßenordnung von 10 eV und entspricht etwa der Bindungsenergie eines Atoms im
10 3. Modell der weichen Potentiale
Glas.
(3.1) la¨sst sich in einfacher Weise durch eine Verschiebung des Ursprungs x → x′(t,t′)
vereinfachen. Dabei verschwindet der lineare Term der Entwicklung und man erha¨lt einen
neuen Satz von Parametern (η, t) der die Form des Potentials bestimmt:















Die Verteilungsfunktion des neuen Parametersatzes geht aus Integration der Verteilungs-





η und t sind dimensionslose, verteilte Parameter, fu¨r deren gemeinsame Verteilungsfunk-
tion P0(η,t) a priori keine Aussage mo¨glich ist. Man nimmt jedoch an, dass sie aufgrund
der Unordnung breit verteilt ist und in erster Na¨herung konstant gesetzt werden kann.
Gefordert wird zudem die Normierung des Integrals der Verteilungsfunktion u¨ber η und t
auf die Konzentration der elastischen Defekte im Glas. Des weiteren sollte aufgrund der
Isotropie ra¨umlich gemittelter physikalischer Gro¨ßen in amorphen Festko¨rpern die Ver-
teilungsfunktion bezu¨glich des die Asymmetrie des Potentials bestimmenden Parameters
t gerade sein. Das Symmetrieargument ist in der Literatur jedoch umstritten. Bringt
man die verallgemeinerte Koordinate z.B. mit einer lokalen Volumenausdehnung in Ver-
bindung, liegt es nahe zu fordern, dass das Potential mit steigendem x kleiner wird, d.h.
die Funktion P (η,t) eher zugunsten negativer t verteilt ist [15].
Fu¨r Werte |η|, |t|  1 u¨berwiegt in (3.2) der quartische Term, d.h. die Potentiale be-
wirken nur sehr kleine Ru¨ckstellkra¨fte. Die Energieeigenzusta¨nde dieser Potentiale sind
durch Energien der Gro¨ßenordnung einiger W getrennt, wobei W deﬁniert ist durch den
Energieabstand zwischen Grundzustand und erstem angeregten Zustand eines Potentials
mit η = t = 0. Nach [4] ergibt sich:









und M die Masse der tunnelnden Einheit ist.
Ist η positiv und gilt η > 9/32t2, erha¨lt man sogenannte lokale quasiharmonische Os-
zillatoren (siehe Bild 3.1). Gilt speziell η  ηL, ist der Oszillator anna¨hernd harmonisch,






3.1 Form der Potentiale 11
Diese Beziehung gilt nur fu¨r positive η. Ist η dagegen negativ, bilden sich Barrieren aus,
und man erha¨lt Doppelmuldenpotentiale (siehe Bild 3.1). Die Barrierenho¨he V ha¨ngt im









Tunnelsysteme, d.h. Potentiale, die bei hinreichend tiefen Temperaturen in guter Na¨he-
rung als Zwei-Niveau-Systeme beschrieben werden ko¨nnen, sind Doppelmuldenpotentiale,
deren Energielu¨cke zwischen erstem und zweitem Niveau deutlich kleiner ist als die zwi-
schen zweitem und drittem.
Dies ist der Fall fu¨r t/ηL < ηL/η, negative η und |η| > 3ηL. Die Energieeigenzusta¨nde
lassen sich dann auf dem u¨blichen Wege durch Linearkombination der Eigenzusta¨nde der




2 +∆2 , (3.8)






















Bild 3.1: Doppelmuldenpotential (η < 0) und quasiharmonische Oszillatoren
(η > 9/32t2)
∗) Die Tunnelaufspaltung wird mittels der WKB-Methode berechnet.
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In der Basis der beiden Energieeigenzusta¨nde la¨sst sich der Hamiltonoperator des Zwei-









Bild 3.2: Energiediﬀerenzen 1n in
Einheiten von W zwischen dem nied-
rigsten und n-ten Energielevel in wei-
chen Potentialen u¨ber dem Parame-
ter η.
In Bild 3.2 sind die Energieabsta¨nde ε1,n zwischen dem untersten Energieniveau (In-
dex 1) und dem zweiten bzw. dritten (n = 2,3) in weichen Potentialen u¨ber dem Parameter
η aufgetragen. Bei genu¨gend tiefen Temperaturen kann ausschließlich in Tunnelsystemen
das zweite Niveau besetzt sein, denn nur fu¨r negative η und |η| genu¨gend groß geht der
Energieabstand ε2,1 gegen Null. In diesem Bereich lassen sich die thermischen Eigenschaf-
ten gut mit Tunnelsystemen beschreiben.
Die Zwei-Niveau-Approximation wird fu¨r |η| ≈ ηL (und kBT ≈ W ) ungu¨ltig, denn der
Abstand vom zweiten zum dritten Niveau wird dann vergleichbar mit der Aufspaltung
der Tunnelsysteme. Allgemein mu¨ssen bei Anregungungsenergien gro¨ßer als W neben den
Tunnelsystemen auch Ein-Mulden-Potentiale beru¨cksichtigt werden.
Bild 3.3: Schematische Darstellung
der Singularita¨t in der Verteilungs-
funktion P (η,t) fu¨r t = 0 und |η|  1.
3.2 Wechselwirkung der weichen Potentiale mit Phononen 13
Der Beitrag der Einfach- und Doppelmuldenpotentiale zu den physikalischen Eigenschaften
der Gla¨ser ha¨ngt entscheidend von deren Zustandsdichten ab, die sich mithilfe der Vertei-
lungsfunktion P (η,t) berechnen lassen. Die Proportionalita¨t der Verteilungsfunktion zu |η|
fu¨r kleine η bewirkt dabei, dass Doppelmuldenpotentiale mit ﬂachen Barrieren und somit
kleinen Kraftkonstanten unterdru¨ckt sind. Wegen der Form wird der Bereich fu¨r kleine η
auch ’seagull singularity’ genannt (siehe Bild 3.3). Die Zustandsdichte der Doppelmulden-
potentiale in Abha¨ngigkeit der Energieaufspaltung E geht durch Variablentransformation
(η,t)→ (E,p) mit p = (∆0/E)2 aus der Verteilungsfunktion P (η,t) hervor, und man erha¨lt






















Die bis auf logarithmische Korrekturen energieunabha¨ngige Zustandsdichte der Zwei-
Niveau-Systeme ergibt die experimentell gefundene lineare Temperaturabha¨ngigkeit der
speziﬁschen Wa¨rme bei Temperaturen unterhalb etwa 1K.
Fu¨r die lokalen quasiharmonischen Oszillatoren erha¨lt man hingegen eine starke Energie-
abha¨ngigkeit der Zustandsdichte. Zuna¨chst erho¨ht sie sich bei Energien einiger W in
endlichen Spru¨ngen, verursacht durch die Van-Hove-Singularita¨ten an den Stellen εmin3,1















Diese deutliche Zunahme der Zustandsdichte der quasilokalen anharmonischen Oszillato-
ren fu¨r Energien oberhalb einiger W erkla¨rt den starken Anstieg der speziﬁschen Wa¨rme
von Gla¨sern bei einigen Kelvin und die große Zahl der Anregungen, die bei Neutronen-
streuversuchen beobachtet werden [10].
3.2 Wechselwirkung der weichen Potentiale mit Phononen
Eine Schallwelle erzeugt zeitlich periodische Verzerrungen in der Struktur und wird daher
die in den vorherigen Abschnitten besprochenen Einfach- und Doppelmuldenpotentiale
modulieren. Die Wechselwirkung kann als zusa¨tzlicher Term in das Potential (3.2) ein-
gefu¨hrt werden. Er wird in erster Na¨herung als bilinear in der von der Schallwelle erzeugten
Verzerrung  und der Auslenkung x angenommen und schreibt sich:
Vww = Λixi . (3.13)
Λi sind dabei die Kopplungskonstanten an die Verzerrung. Der Index i steht fu¨r die
longitudinalen und transversalen Anteile der Schallwelle. Der Wechselwirkungsterm wird
in der Basis der Eigenzusta¨nde der Einfach- und Doppelmuldenpotentiale nicht diagonal
sein. Man erwartet daher in Sto¨rungsrechnung 1. Ordnung einerseits eine Modulation der
Energieeigenwerte und andererseits endliche U¨bergangswahrscheinlichkeiten zwischen den
Eigenzusta¨nden des ungesto¨rten Hamiltonoperators.
Im Falle der Tunnelsysteme geschieht die Energiemodulation u¨ber eine A¨nderung der
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Asymmetrie ∆ und der Tunnelaufspaltung ∆0 aufgrund der Verzerrung. Man nimmt
dabei an, dass der Hauptbeitrag durch die A¨nderung der Asymmetrie gegeben ist [16] und
erha¨lt im Rahmen des Tunnelmodels:
δ∆ = 2γii wobei γi = ∂∆/2∂i (3.14)
Dabei wurde mit γi das mittlere elastische Deformationspotential fu¨r longitudinale und
transversale Schallwellen eingefu¨hrt. Der Wechselwirkungsoperator in der Energieeigen-







Hierbei repra¨sentieren die Diagonalelemente die Modulation der Energieaufspaltung durch
die Sto¨rung, wa¨hrend die Außerdiagonalelemente die Wahrscheinlichkeit von resonanten
U¨berga¨ngen zwischen den Niveaus bestimmen. Im Rahmen des Modells der weichen Poten-
tiale sind die Kopplungskonstanten Λi in Beziehung (3.13) mit dem Deformationspotential






Dies gilt jedoch nur fu¨r Zwei-Niveau-Systeme. Im Falle der quasiharmonischen Oszilla-
toren ist die Modulation der Absta¨nde E zwischen den Energieeigenwerten proportional
zum Parameter t [17].
Welchen Einﬂuss haben nun die weichen Potentiale auf die elastischen Eigenschaften des
amorphen Festko¨rpers bei tiefen Temperaturen? Der Beitrag δσ eines weichen Potentials
zum elastischen Spannungstensor la¨sst sich durch die A¨nderung der potentiellen Energie in
Abha¨ngigkeit der Verzerrung berechnen. Dieser wiederum bestimmt den Beitrag δc(ω) zur
im allgemeinen komplexen elastischen Konstante c, mithilfe dessen sich die A¨nderung der
Schallgeschwindigkeit bzw. die Schallabsorption berechnen lassen. Unter der Annahme,
dass die Schallwelle nicht u¨berda¨mpft sei, d.h. die mittlere freie Wegla¨nge l viel gro¨ßer ist











Im (δc(ω)) . (3.18)
Die Gro¨ße Q−1 nennt man die innere Reibung. v0 ist die Schallgeschwindigkeit ohne
Beitrag der weichen Potentiale und ρ die Dichte des Glases.
Der Beitrag δc(ω) eines weichen Potentials zur elastischen Konstante ist bestimmt durch
zwei verschiedene Reaktionen auf die a¨ußere Sto¨rung in Form der Schallwelle. Einerseits
ko¨nnen resonante Quantenu¨berga¨nge zwischen zwei Energiezusta¨nden Ei und Ej induziert
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werden, d.h. es kommt zur Absorption oder stimulierten Emission von Phononen der
Energie h¯ω = |Ei −Ej |. Andererseits ko¨nnen die weichen Potentiale auf klassische Weise
auf die zeitlich periodische Modulation ihrer Energieeigenwerte reagieren: Die Systeme
werden sta¨ndig aus dem thermischen Gleichgewicht gebracht und versuchen dieses mit
einer typischen Zeit, der Relaxationszeit, durch Absorption und Emission thermischer
Phononen wieder zu erreichen. Die Temperatur- und Frequenzabha¨ngigkeit der beiden
Mechanismen soll im Folgenden besprochen werden.
3.2.1 Resonante Prozesse in Zwei-Niveau-Systemen
Bei der resonanten Absorption wird der Schallwelle ein Phonon der Energie h¯ω entzo-
gen, dessen Energie genau der Energieaufspaltung des Tunnelsystems entspricht. Dazu
muss sich das System vorher im Grundzustand beﬁnden. Umgekehrt kann stimulierte
Emission stattﬁnden, d.h. ein angeregtes System wird durch ein entsprechendes Phonon
zum U¨bergang in den Grundzustand bewegt, wobei ein weiteres Phonon emittiert wird.
Da die U¨bergangsmatrixelemente fu¨r die Absorption und stimulierte Emission gleich groß
sind, ist das Verha¨ltnis der Absorptions- und Emissionsprozesse lediglich durch die Beset-
zungszahldiﬀerenz ∆n der beiden Niveaus bestimmt. Im thermischen Gleichgewicht ist
diese durch ∆n = tanh (E/2kBT ) gegeben. Bei Temperaturen E  kBT sind die beiden
Niveaus anna¨hernd gleichbesetzt, sodass Absorption und Emission gleich ha¨uﬁg auftreten
und somit keine Da¨mpfung auftritt. Starke resonante Beitra¨ge zur Absorption liefern
demnach nur Tunnelsysteme deren Energieaufspaltung die Bedingung E ≥ kBT erfu¨llen.
Im Experiment wurden Schallwellen mit Frequenzen im Bereich 150− 350MHz, bzw. der
Energie 0,6 − 1,4µeV angeregt, d.h. um maximale Absorption beobachten zu ko¨nnen,
mu¨ssten Temperaturen unterhalb 10mK erreicht werden. Die tiefste Temperatur im Ex-
periment betrug jedoch nur etwa 360mK. Dass jedoch bereits bei Temperaturen um 1K
resonante Beitra¨ge nachweisbar sind, zeigen Messungen der Schallabsorption in Abha¨ngig-
keit der Schallintensita¨t. Bei Messfrequenzen von etwa 700MHz und Temperaturen bis zu
0,8K la¨sst sich die Da¨mpfung durch Schallintensita¨ten der Gro¨ßenordnung 10−6W/cm2
erheblich reduzieren [18]. Dies beweist, dass die resonanten Zwei-Niveau-Systeme bei die-
ser Temperatur und Frequenz noch messbare Besetungszahldiﬀerenzen aufweisen, die erst
bei hohen Schallintensita¨ten ausgeglichen werden. Bei den in dieser Arbeit vorgestellten
Experimenten betrug die Schallintensita¨t weit oberhalb dieser Intensita¨ten. Resonante
Absorptionsbeitra¨ge in Zwei-Niveau-Systemen ko¨nnen daher vernachla¨ssigt werden.
Im Gegensatz zur Absorption tragen zur Schallgeschwindigkeitsa¨nderung resonante Pro-
zesse auch in Tunnelsystemen bei, fu¨r die E > kBT gilt. Dies liegt an der Besonderheit
des Realteils einer Resonanzkurve: Sie ist fu¨r Frequenzen weit unterhalb der Resonanz-
frequenz eines Zwei-Niveau-Systems im Gegensatz zum Imagina¨rteil endlich. Resonante
Prozesse tragen deshalb in dem Frequenbereich unserer Messungen zur relativen Schall-







T0 ist dabei eine beliebige Referenztemperatur.
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Der resonante Beitrag zu∆v/v la¨sst sich aus (3.17) berechnen, indem man alle Beitra¨ge der
Zwei-Niveau-Systeme aufsummiert, d.h. u¨ber die Parameter E und p integriert und dabei
die Verteilungsfunktion beru¨cksichtigt. Fu¨r Zwei-Niveau-Systeme kann man die schwach
von η und t abha¨ngende Verteilungsfunktion PZNS(η,t) (siehe (3.11)) als Konstante P0




















Λi ist die im Wechselwirkungterm (3.15) eingefu¨hrte Kopplung an die Verzerrung der
Schallwelle. Nach dem AHVP-Modell, das im Bereich T  W/kB a¨quivalent zum Modell






γi stellt das bereits eingefu¨hrte mittlere elastische Deformationspotential dar. P¯ ist hier
die konstante Zustansdichte der Tunnelsysteme bezu¨glich der Asymmetrie ∆ und des so-
genannten Tunnelparamerters λ, der nach der WKB-Theorie die Tunnelwahrscheinlichkeit
e−λ bestimmt ∗).
3.2.2 Relaxationsprozesse in Zwei-Niveau-Systemen
Phononen modulieren durch die periodische Verzerrung in der Struktur die Energie-
aufspaltung der Zwei-Niveau-Systeme. Wenn die Besetzungszahl des Niveaus vor der
Sto¨rung dem thermischen Gleichgewicht entsprach, wird dies unter dem Einﬂuß des Pho-
nons i.a. nicht mehr der Fall sein. Die Besetzung der Niveaus wird versuchen, durch Ab-
sorption oder Emission von thermischen Phononen in das momentane thermische Gleich-
gewicht zu relaxieren. Wie schnell dies passiert, ist durch die sogenannte longitudinale
Relaxationszeit τ1 bestimmt, die einerseits abha¨ngig ist von der Kopplung der Phononen
an die Zwei-Niveau-Systeme und andererseits von der Zahl der angeregten thermischen
Phononen. Letztere nimmt zu tiefen Temperaturen proportional zu T 3 ab, d.h. bei sehr
tiefen Temperaturen wird die Relaxation via Ein-Phonon-Prozesse dominieren. Mit zuneh-
mender Temperatur setzen Zwei-Phonon-Prozesse (Ramanprozesse) und Prozesse ho¨here
Ordnungen ein. Die Relaxationszeit der Systeme ergibt sich durch Addition der Raten der
Prozesse verschiedener Ordnungen.
Die Form des Sto¨roperators (3.15) macht das Problem des Zwei-Niveau-Systems unter dem
Einﬂuss der Schallwelle a¨quivalent zum dem eines Spins im magnetischen Wechselfeld,
welches mithilfe der Blochgleichungen gelo¨st werden kann [19]. Der Relaxationsbeitrag
zur Inneren Reibung Q−1 und zur relativen Schallgeschwindigkeitsa¨nderung ∆v/v aller
∗) Nach dem AHVP-Modell ist die Zustandsdichte der Tunnelsysteme gegeben durch P (∆,λ)d∆dλ =
P¯d∆dλ, wobei P¯ = constant.
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Ausschlaggebend fu¨r die Sta¨rke der Relaxation ist das Verha¨ltnis der Frequenz ω der
Schallwelle zu τ1, was sich in den jeweils letzten Faktoren der Integrale wiederspiegelt. Sie
entsprechen dem Real-und Imagina¨rteil eines Relaxationsterms (1 + iωτ1)
−1, eines soge-
nannten Debye-Relaxators. Gilt ωτ1  1 a¨ndert sich die Energieaufspaltung so schnell,
dass die Systeme keine Zeit haben, innerhalb einer Periode 2π/ω zu relaxieren. Fu¨r ωτ1 = 1
ist Imagina¨rteil des Beitrags δσ der Zwei-Niveau-Systeme zur elastischen Spannung genau
um 90◦ gegenu¨ber der Verzerrung phasenverschoben, und man erha¨lt maximale Da¨mpfung.
Im Falle ωτ1  1 sind Spannung und Verzerrung in Phase, und es tritt keine Da¨mpfung
auf. Zu ∆v/v hat man große Beitra¨ge, falls ωτ1 ≤ 1. Der Faktor sech2 (E/2kBT ) bewirkt,




Geht man davon aus, dass die Relaxation durch Emission oder Absorption eines einzel-
nen, der Energieaufspaltung entsprechenden Phonons stattﬁndet, dem sogenannten Ein-























Die dritte Potenz der Energie setzt sich hierbei aus der quadratischen Abha¨ngigkeit der
Phononenzustandsdichte von ω in der Debye-Na¨herung und der
√
ω-Abha¨ngigkeit des
U¨bergangsmatrixelements. Der letzte Faktor ergibt sich, wenn man die Besetzung der
Phononenzusta¨nde bei spontaner und induzierter Emission, sowie Absorption beru¨cksich-
tigt. Eine wichtige Konsequenz aus (3.25) ist, dass bei einer vorgegebenen Energie die
symmetrischen Zwei-Niveau-Systeme, d.h. diejenigen mit ∆0 = E, am schnellsten relaxie-
ren. Die schnellste Relaxationszeit via 1-Phonon-Prozess aller Zwei-Niveau-Systeme mit
einer Energieaufspaltung E wird als τmin(E) deﬁniert. Bei genu¨gend tiefen Temperaturen
wird der Beitrag der schnellsten Systeme dominieren.
18 3. Modell der weichen Potentiale
Mehr-Phonon-Prozesse
Mit zunehmender Temperatur steigt die Zahl der angeregten Phononen, sodass zuna¨chst
Zwei-, zu ho¨heren Temperaturen Drei- und Mehr-Phononen-Prozesse wahrscheinlicher wer-
den. Es soll an dieser Stelle nur der Zwei-Phonon-Prozess (Raman-Prozess 1.Art) sowie der
Grenzfall sehr vieler Phononen behandelt werden, da das Temperaturintervall, innerhalb
dessen die Dominanz der Ein-Phonon-Prozesse durch Viel-Phonon-Prozesse abgelo¨st wird,
sehr klein, und daher experimentell die Unterscheidung der einzelnen Beitra¨ge schwierig
ist.
Beim Raman-Prozess 1.Art wird ein thermisches Phonon absorbiert und gleichzeitig eines
an das Phononenbad abgegeben. Fu¨r den Fall, dass die Frequenzen der dominanten Pho-
nonen wesentlich kleiner sind als die Debye-Frequenz ergibt sich fu¨r die Relaxationsrate
τ−12phon ∝ (∆0/E)2 T 7.
Die Relaxationszeit fu¨r den Viel-Phonon-Prozess la¨sst sich durch ein Arrhenius-Verhalten














V ist dabei die Potentialbarriere und τ0
−1 die Versuchsrate, mit der die Tunneleinheit
gegen die Barriere anla¨uft. Fu¨r Kristalle erwartet man einen Wert der Gro¨ßenordnung
1013 sec−1 fu¨r τ0−1, fu¨r Gla¨ser wird er aufgrund der im Mittel geringeren Ru¨ckstellkra¨fte
darunter liegen.
Man erha¨lt den gesamten Relaxationsbeitrag, wenn man in (3.23) und (3.24) die Gesamt-









Es sollen nun die relaxatorischen Beitra¨ge zur Da¨mpfung und Schallgeschwindigkeit in den
verschiedenen Temperaturbereichen diskutiert werden.
Relaxationsbeitra¨ge zur Da¨mpfung
Bei genu¨gend tiefen Temperaturen wird ausschließlich der Ein-Phonon-Prozess wichtig
sein, und man kann das Integral (3.23) fu¨r die Grenzfa¨lle ω  τ−1min und ω  τ−1min analytisch
lo¨sen. Im Falle ω  τ−1min, d.h. bei Temperaturen bei denen selbst die am schnellsten






Fu¨r den Raman-Prozess erha¨lt man im selben Temperaturbereich entsprechend einen An-
stieg proportional zu T 7, d.h er wird bei genu¨gend tiefen Temperaturen keine Rolle spielen.
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Der Anstieg der Da¨mpfung geht fu¨r Temperaturen die dem Grenzfall ω  τ−1min entsprechen





Anschaulich la¨sst sich der Temperaturverlauf der inneren Reibung bei tiefen Temperaturen
gut verstehen. Den Hauptteil zur Da¨mpfung tragen Zwei-Niveau-Systeme mit ωτ ≈ 1 und
E ≤ 2 kBT bei. Die schnellsten davon sind diejenigen mit ∆ = 0 und der gro¨ßten Ener-
gieaufspaltung E ≈ kBT mit Relaxationszeiten τmin(kBT ). Bei sehr tiefen Temperaturen
sind selbst die symmetrischen Systeme nicht mehr schnell genug, um der Sto¨rung folgen
zu ko¨nnen, und Q−1 ist klein. Der Anstieg der Da¨mpfung mit steigender Temperatur
wird durch die Relaxationsraten der schnellsten Systeme bestimmt, und es ergibt sich
Q−12phon ∝ τ−1min ∝ E3 ∝ T 3. Dieselbe Argumentation gilt fu¨r den Raman-Prozess, die
entsprechend zu einem ∝ T 7-Anstieg fu¨hrt. Fu¨r genu¨gend hohe Temperaturen ﬁndet man
aufgrund der breiten Verteilung der Relaxationszeiten immer Systeme, die den Bedin-
gungen der maximalen Absorption entsprechen und erha¨lt einen temperaturunabha¨ngigen
Verlauf (siehe Bild 3.4). Der U¨bergang in das Plateau erfolgt etwa bei der Temperatur bei
der ωτmin(kBT ) = 1 gilt.
Ab einer Temperatur Tc dominiert der Viel-Phonon-Prozess den Ein-Phonon-Prozess. Es



















Die Werte W der Gla¨ser liegen experimentell im Bereich einiger Kelvin, d.h. man erha¨lt











Fu¨r die relative Schallgeschwindigkeitsa¨nderung erha¨lt man analog zur inneren Reibung bei
sehr tiefen T keinen Relaxationsbeitrag. Ab dem Plateaubereich, d.h. fu¨r τ−1min(kBT ) ω,













Beru¨cksichtigt man zusa¨tzlich den resonanten Beitrag (3.20) und vernachla¨ssigt den
Raman-Prozess, erha¨lt man ein Maximum bei Tmax, wo sich der resonante Anstieg und
der Abfall durch Ein-Phonon-Relaxation gerade kompensieren (siehe Bild 3.5).
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Bild 3.4: Temperaturverlauf der Inneren Reibung nach dem Modell der weichen
Potentiale.
Fu¨r Tmax gilt die Beziehung [22]:















Fu¨r hohe Frequenzen wird die Maximumstemperatur demnach zu immer ho¨heren Tempe-
raturen geschoben. Tmax ist gleichzeitig die Temperatur, fu¨r welche ωτmin(kBT ) ≈ 1. Die
Innere Reibung hat dort etwa 2/3 der Plateauho¨he erreicht.





















Bei der Temperatur Tmax erwartet man somit in logarithmischer Auftragung ein Verha¨ltnis
zwischen Steigung und Abfall von 2 : −1 (siehe Bild 3.5).













Fu¨r kleiner werdende Frequenzen ω wandert das Maximum nach Beziehung (3.33) zu
immer tieferen Temperaturen. In niederfrequenten Messungen wird daher der Raman-
Prozess aufgrund seines T 7-Abha¨ngigkeit der Relaxationszeit keinen Einﬂuss auf die Lage
des Maximums haben. Bei ho¨heren Frequenzen hingegen ist es denkbar, dass Raman-
Prozesse den Wert von Tmax mitbestimmen ko¨nnen.
Auch die Viel-Phonon-Relaxation ko¨nnte bei hohen Frequenzen einen Einﬂuss auf die
Lage des Maximums in der Schallgeschwindigkeit haben, da die Temperatur Tc, ab der
die Prozesse einsetzen, nur logarithmisch von der Frequenz abha¨ngt: Durch Erho¨hen der
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Frequenz wird das Maximum mehr und mehr in Richtung Tc geschoben, sodass die Ein-
Phonon-Relaxation von der Viel-Phonon-Relaxation u¨berdeckt wird. Oberhalb Tempe-



















Bild 3.5: Temperaturverlauf der relativen Schallgeschwindigkeitsa¨nderung nach
dem Modell der weichen Potentiale.
3.2.3 Wechselwirkung mit quasiharmonischen Oszillatoren
Bisher wurde nur die Wechselwirkung der Schallwelle mit Zwei-Niveau-Systemen be-
trachtet. Quasiharmonische Oszillatoren haben Energieabsta¨nde von einigen W zwischen
Grundzustand und erstem Anregungszustand, d.h. sie tragen erst ab Temperaturen von
einigen Kelvin zu den physikalischen Eigenschaften von Gla¨sern bei. Wie bei den Zwei-
Niveau-Systemen kann die Reaktion auf die Schallwelle resonanter und relaxatorischer Art
sein.
Resonante Beitra¨ge der quasiharmonischen Oszillatoren
Fu¨r die innere Reibung ﬁndet man Beitra¨ge die temperaturabha¨ngig und im wesentlichen
durch die Zustandsdichte der quasiharmonischen Oszillatoren gegeben sind [12]. Der darin
enthaltene Faktor (E/W )4 (siehe (3.12)) bewirkt, dass bei den im Experiment verwendeten
Frequenzen im Bereich 100−400MHz die Beitra¨ge zur inneren Reibung zu vernachla¨ssigen
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sind. Anders sieht es bei der relativen Schallgeschwindigkeitsa¨nderung aus. Man erha¨lt











(T − T0) (3.37)
T0 soll diejenige Temperatur sein, ab der die quasiharmonischen Oszillatoren bestimmend
werden, d.h. T0 ≈ 3W/kB.
Relaxationsbeitra¨ge der quasiharmonischen Oszillatoren
Wie im Falle der Zwei-Niveau-Systeme wird die Relaxation durch Modulation der Ener-
gieeigenwerte der Systeme ausgelo¨st. Man kann den Beitrag δσ zur elastischen Spannung
wie immer durch die Ableitung der potentiellen Energie nach der Verzerrung berechnen















Ersetzt man die Summe durch eine Integration u¨ber die Zustandsdichte (3.12) der quasi-















Die Beitra¨ge zur Da¨mpfung sind auch hier gering. Dies liegt im wesentlichen an den
schnellen Relaxationszeiten der Systeme, d.h. es gilt immer ωτHO  1. Erst in Brillouin-
Experimenten, d.h. bei Frequenzen von etwa 20GHz, wu¨rden sich A¨nderungen proportio-
nal zu T 2 bemerkbar machen.
Beru¨cksichtigt man den resonanten Anteil stellt sich Gesamtbeitrag der quasiharmonischen

























Arsen ist ein Element der V. Hauptgruppe, den Pniktogenen, und besitzt 5 Elektronen in
der a¨ußersten Schale. Zwei davon besetzen 4s-Orbitale, die restlichen drei beﬁnden sich
in den 4p-Orbitalen und ko¨nnen drei kovalente Bindungen eingehen. Schwefel ist in der
VI. Hauptgruppe, den Chalkogeniden, und hat somit ein Elektron mehr in der a¨ußersten
p-Schale. Es ko¨nnen jedoch nur zwei davon σ-Bindungen ausbilden, da die anderen bei-
den ein nichtbindendes p-Orbital (engl.: Lone-Pair-Orbital, abgeku¨rzt LP) besetzen. In
der Natur sind drei kristalline Phasen (c-Arsensulﬁd) mit unterschiedlicher Sto¨chiometrie
gefunden worden: Orpiment (c−As2S3), Realgar (c−As4S4) und Dimorphit (c-As4S3) (sie-
he Bild 4.1). Die beiden Letzteren sind aus As4S4- beziehungsweise aus As4S3-Moleku¨len
aufgebaut, welche durch Van-der-Waals-Kra¨fte miteinander verbunden sind. Sie enthalten
heteropolare und homo¨opolare As-S- bzw. As-As-Bindungen.
Bild 4.1: a) As4S4-Moleku¨l b) As4S3-Moleku¨l c) As2S3-Lagenstruktur
Arsen: • Schwefel: ◦
Orpiment besteht aus Lagen, verbunden durch Van-der-Waals-Kra¨fte. Eine Lage ist aus
parallelen, helikalen As-S-Ketten aufgebaut, die durch ”Bru¨cken”-Schwefelatome mitein-
ander vernetzt sind. AsS3-Pyramiden bilden in den Lagen die kleinste strukturelle Einheit.
Arsenatome sind in Orpiment immer an drei Schwefelatome gebunden, d.h. es gibt im Ge-
gensatz zu Realgar und Dimorphit keine As-As-Bindungen.
Die elektronische Ba¨nderstruktur von Orpiment ist die eines Halbleiters mit der Beson-
derheit, dass die obere Kante des Valenzbandes nicht durch kovalente Bindungselektro-
nen gebildet wird, sondern aus den sich u¨berlappenden nicht-bindenden LP-Orbitalen des
Schwefels (siehe Bild 4.2). Das Leitungsband besteht aus den antibindenden σ-Zusta¨nden,
wa¨hrend die bindenden Zusta¨nde energetisch unterhalb des LP-Bands liegen. Zwischen
dem LP-Band und dem Leitungsband existiert in Orpiment eine indirekte Bandlu¨cke von
2,8 eV.
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Bild 4.2: Elektronische Ba¨nderstruktur von
kritallinem As2S3 (Orpiment). Das Leitungs-
band besteht aus den antibindenden σ-Zusta¨nden
der Arsen-Schwefel-Bindungen. Die obere Kan-
te des Valenzbandes wird nicht durch die zu-
geho¨rigen bindenden σ-Zusta¨nde, sondern aus
den sich u¨berlappenden nicht-bindenden LP-
Orbitalen des Schwefels gebildet.
4.2 Amorphes Arsentrisulﬁd
Im Folgenden werden die wesentlichen physikalischen Eigenschaften des in der Arbeit
untersuchten Materials besprochen. Den Schwerpunkt werden dabei die lichtinduzierten
Eﬀekte und damit verbundene Modelle bilden. Bereits im Kapitel 2.1 wurde erwa¨hnt,
dass die Eigenschaften von Gla¨sern abha¨ngig sind von der thermischen Historie. Auch die
licht-induzierten Eﬀekte sind teilweise abha¨ngig von der Herstellung der Proben, sodass
”amorphes As2S3” als Charakterisierung des Materials nicht ausreicht. Es soll daher neben
dem klassischen, aus der Schmelze gewonnenem Glas auch auf die Eigenschaften irrever-
sibel ausgeheilter, aufgedampfter Filme eingegangen werden, die in unseren Messungen
verwendet wurden.
Herstellung aus der Schmelze
Amorphes As2S3 kann entweder durch Abku¨hlen einer Schmelze, im Folgenden massives
Glas genannt, oder durch Depositionstechniken wie z.B. Sputtern oder thermisches Auf-
dampfen hergestellt werden. Im ersten Falle wird Orpiment oder die entsprechenden An-
teile von elementarem Arsen und Schwefel in einem evakuierten Beha¨ltnis, meistens einer
Quarzampulle, u¨ber viele Stunden hinweg bei Temperaturen weit u¨ber dem Schmelzpunkt
von 300 ◦C gehalten und anschließend innerhalb einiger Stunden auf Raumtemperatur ab-
geku¨hlt. Das massive Glas besitzt im wesentlichen die chemische Nahordnung des As2S3-
Kristalles, d.h. man ﬁndet fast nur heteropolare As-S-Bindungen [23]. Der Anteil der
As-As-Bindungen wird kleiner als 1% angegeben [24].
Aufgedampfte Filme
Die Struktur aufgedampfter Filme ha¨ngt von der Kondensationsrate [23] und der Zusam-
mensetzung des sich niederschlagenden Dampfes ab. Dies gilt insbesondere dann, wenn die
Substrattemperatur klein ist und der Dampf abschreckend kondensiert. Massenspektrosko-
pische Untersuchungen haben gezeigt, dass der Dampf einer As2S3-Schmelze hauptsa¨chlich
As4S4- und S2-Moleku¨le entha¨lt [23]. Diese Einheiten wurden in Streuversuchen an auf-
gedampften Filmen nachgewiesen [25] und sind die Ursache fu¨r den wesentlich ho¨heren
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Anteil an homo¨opolaren Bindungen verglichen mit massivem Glas.
Frisch aufgedampfte Arsensulﬁdﬁlme sind thermodynamisch nicht stabil und tendieren da-
zu, zu polymerisieren (siehe Bild 4.3). Dies kann beschleunigt werden, indem man entweder
die Temperatur erho¨ht, oder Licht der Energie der Bandlu¨cke einstrahlt. Aus EXAFS-
Messungen∗) errechnete Paarkorrelationsfunktionen zeigen, dass dabei die relativ schwa-
chen homo¨opolaren Bindungen aufgebrochen und heteropolare As-S-Bindungen zwischen
Moleku¨len ausgebildet werden [26]. In Bild 4.4 ist die radiale Verteilungsfunktion eines
Filmes vor und nach der Belichtung gezeigt. Vor der Belichtung sieht man eine durch einen
Pfeil markierte Schulter bei 2,6 A˚ in der rechten Flanke des Hauptmaximums. Sie ist der
Beitrag der As-As-Bindungen, wa¨hrend der Hauptpeak bei 2,3 A˚ von den As-S-Bindungen
herru¨hrt. Nach der Belichtung ist die Schulter verschwunden und das Hauptmaximum
gro¨ßer geworden. Der Film na¨hert sich demnach durch irreversible Polymerisierung der
Nahordnung des massiven Glas an, was man als ”Ausheilen” des Filmes bezeichnet.
Raman-Spektroskopien zeigen jedoch, dass ausgeheilte Filme oft nicht genau der As2S3-
Sto¨chiometrie des massiven Glases entsprechen, sondern je nach Aufdampfparameter mehr
oder weniger arsenlastig sind. Der Mangel an S-Atomen ist mo¨glicherweise dadurch zu
erkla¨ren, dass beim Verdampfungsprozess die S2-Moleku¨le aufgrund ihrer im Vergleich
zu arsenhaltigen Moleku¨len geringeren Masse beim Pumpen eﬀektiver abgesaugt werden.
Thermisches Polymerisieren setzt merklich ab 120◦C ein [27] und ist am eﬀektivsten etwas
unterhalb der Glasu¨bergangstemperatur.
Bild 4.3: Darstellung des irrever-
siblen Polymerisierungsprozesses in
frisch aufgedampften Filmen. Homo¨opo-
lare Bindungen werden aufgebrochen
und stattdessen heteropolare gebildet.
Der Prozess kann durch Erwa¨rmen
oder Belichten in Gang gebracht wer-
den [26].
4.3 Reversible licht-induzierte Eﬀekte
Amorphe Chalkogenide zeigen eine Reihe interessanter lichtinduzierter Eﬀekte, die durch
Photonen der Energie nahe der Bandlu¨ckenenergie erzeugt und durch Tempern bei ho¨he-
ren Temperaturen wieder ru¨ckga¨ngig gemacht werden ko¨nnen, weshalb sie als reversibel
bezeichnet werden. Je na¨her die Temperatur des Temperns der Glasu¨bergangstemperatur
kommt, desto eﬀektiver und schneller ist der Ausheilprozess. Die lichtinduzierten Ef-
fekte treten grundsa¨tzlich sowohl in massivem Glas als auch in irreversibel ausgeheilten,
aufgedampften Filmen auf, ko¨nnen sich jedoch in Eigenschaften wie Eﬀektsta¨rke oder
∗) EXAFS: Extended X-Ray Absorption Fine Structure.
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Bild 4.4: A¨nderung der Paarkorrela-
tionsfunktion in frisch aufgedampften
As2S3-Filmen vor und nach Belichten
mit Bandlu¨ckenenergie. Die Schulter
bei 2,6 A˚, die nach dem Belichten ver-
schwunden ist, belegt den Abbau der
homo¨opolaren As-As-Bindungen [26].
Ausheilverhalten unterscheiden. Am Anfang jeder dieser Eﬀekte steht die Fundamental-
absorption, d.h. das Anheben eines Elektrons in das Leitungsband, bzw. die Bildung
eines Exzitons. Zum Versta¨ndnis der lichtinduzierten Eﬀekte soll deshalb zuna¨chst auf die
elektronische Band- und Defektstruktur in amorphem As2S3 eingegangen werden.
4.3.1 Elektronenba¨nder und Defekte
Die Breite der Elektronenba¨nder ist durch den U¨berlapp von Orbitalen bestimmt, der in
amorphen Halbleitern aufgrund der Unordnung lokal variiert, sodass auch die Bandlu¨cke
ortsabha¨ngig ist. Dies fu¨hrt zu einer Verschmierung der Zustandsdichte an der Valenzband-
oberkante und Leitungsbandunterkante. Aufgrund des relativ schwachen Abfalls der Zu-
standsdichte in die Bandlu¨cke hinein (Urbach-tailing) ist die Bandlu¨cke somit nicht mehr
scharf deﬁniert. Man hilft sich, indem man die Bandlu¨cke als diejenige Photonenenergie
angibt, bei der die Absorptionskonstante α ≈ 103 cm−1 betra¨gt. Elektronenzusta¨nde im
Urbachbereich des Leitungsbands bzw. Lo¨cher in dem des Valenzbandes sind aufgrund
der durch die Unordnung generierten ra¨umlichen Potentialﬂuktuationen mehr oder weni-
ger lokalisiert [28]. Die Energie Ec, ab der die Ladungstra¨ger als frei angenommen werden
ko¨nnen, wird als Beweglichkeitskante bezeichnet.
Bisher wurde nicht beru¨cksichtigt, dass aufgrund der topologischen Unordnung in der
Matrix auch Koordinationsdefekte zu erwarten sind. Diese Defektzusta¨nde sollten sich
energetisch zwischen bindendem und antibindendem Zustand, d.h. in der Bandlu¨cke be-
ﬁnden, und als ungepaarte Elektronen (”dangling bonds”) in Elektronenspinresonanzexpe-
rimenten (ESR) nachzuweisen sein. In aufgedampften a-Si oder a-Ge wurden Spindichten
von bis zu 1020 cm−3 gemessen, wa¨hrend die von amorphem As2S3 unterhalb der Nach-
weisbarkeitsgrenze von 1014 cm−3 liegt. Die Beobachtung la¨sst sich erkla¨ren, indem man
annimmt, dass Elektronen in den Defektzusta¨nden dazu neigen, trotz Coulombabstoßung
spinneutrale Paare an einem der Defekte zu bilden. Diese Anziehungskraft zwischen den
Elektronen wird u¨ber eine Strukturrelaxation in der Umgebung der lokalisierten Zusta¨nde
vermittelt [29], die zu einer Energieabsenkung des Gesamtsystems fu¨hrt. Man bezeichnet
4.3 Reversible licht-induzierte Eﬀekte 27
dies auch als starke Elektron-Phonon-Kopplung. Voraussetzung dafu¨r ist eine gewisse
Flexibilita¨t des amorphen Netzwerks. In amorphem As2S3 ist dies einerseits durch die ge-
ringe mittlere Koordinationzahl von < 2,4 > gegeben, andererseits durch die Mo¨glichkeit
mithilfe von Elektronen aus energetisch hochliegenden LP-Orbitalen des Schwefels neue
Bindungen zu formen. Formal la¨sst sich die Bildung der spinneutralen Elektronenpaare
durch die folgende Reaktion beschreiben [30]:
2D◦ ⇒ D+ +D− (4.1)
wobei D◦ der neutrale, ESR-aktive Defektzustand ist, und D+ bzw. D− die Zusta¨nde nach
der Paarung der Elektronen darstellen. Letztere sind aufgrund der Relaxation gegenu¨ber
den zwei D◦-Defekten energetisch abgesenkt (siehe Bild 4.6).
In a-Si oder a-Ge sind nur geringe Strukturrelaxationen mo¨glich, da die Koordinations-
zahl hoch ist. Die eﬀektive Energie, die aufgebracht werden muss, um einem D◦-Defekt
ein weiteres Elektron hinzuzufu¨gen, ist deshalb positiv und durch die mittlere Coulomb-
energie U =< e2/4π◦r12 >, auch Hubbardenergie genannt, gegeben. r12 stellt dabei den
eﬀektiven Abstand der beiden Elektronen am selben Defekt dar [7]. Defekte in a-Si oder
a-Ge bleiben daher aufgrund der hohen, positiven Hubbardenergie bei Raumtemperatur
neutral und somit ESR-aktiv.
Wie in amorphem As2S3 die positive Hubbardenergie durch Strukturrelaxation u¨berkom-
pensiert wird, la¨sst sich anhand eines einfachen Beispiels in Bild 4.6 verdeutlichen. Die
beiden neutralen Chalkogendefekte S1
◦ gehen zuna¨chst durch Elektronentransfer in den ge-
ladenen Zustand u¨ber. Nach dem Franck-Condon-Prinzip muss dafu¨r die Hubbardenergie
U aufgebracht werden. Der so entstandene S1
+-Defekt ist instabil und senkt seine Energie
durch Ausbildung einer extra Bindung mit einem der benachbarten Arsenatome ∗), sodass
die eﬀektive Hubbardenergie Ueﬀ ingesamt negativ ist. Das Arsen (As4
+) ist danach
sp3-hybridisiert und hat sein u¨brig gebliebenes Elektron dem Schwefel abgegeben. Mit
dem unterkoordinierten S1
− bildet es ein sogenanntes valenzalternierendes Paar (VAP),
das, falls die beiden Defekte ra¨umlich nahe beieinander liegen, auch IVAP genannt wird
(”intimate valence alternating pair”). Neben der eben beschriebenen Relaxation gibt es
noch einige weitere, die zu VAP’s anderer Art fu¨hren. Man kann sich jedoch anhand
des Elektronenschemas des Schwefels und Arsens leicht klar machen, dass die energetisch
bevorzugten VAP’s S3
+S1
−- und As4+S1−-Defekte sind.
∗) Je nach Umgebung ko¨nnte statt des Arsens auch ein weiteres Schwefelatom als Bindungspartner
gewa¨hlt werden, welches dann dreifach koordiniert ist.
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Bild 4.5: Relaxation zweier neutraler
Defekte D◦ im Konﬁgurationsraum q,
nachdem sie durch Elektronentrans-
fer in den geladenen Zustand u¨berge-
gangen sind. Der Elektronentransfer
geschieht nach dem Franck-Condon-
Prinzip vertikal unter einem Energie-
aufwand U . Danach senkt das System
seine Energie durch Vera¨nderung von q
ab, sodass die eﬀektive Hubbardener-
gie Ueﬀ negativ wird.
Bild 4.6: Mikroskopisches Bild zur Erkla¨rung der negativen eﬀektiven Hubbardener-
gie. Nach dem Transfer eines Elektrons von einem zum anderen unterkoordinierten
Schwefelatom (S1◦) geht der positive Defekt eine zusa¨tzliche Bindung mit einem be-
nachbarten Arsenatom ein, die die Gesamtreaktion exotherm macht. Voraussetzung
fu¨r die Bildung dieser Bindung ist eine ﬂexible Umgebung, die no¨tige Strukturrela-
xationen erlaubt. Das entstandene u¨berkoordinierte, positive geladene Arsenatom
bildet zusammen mit dem unterkoordinierten negativen Schwefel ein Valenzalternie-
rendes Paar (VAP), welches ESR-inaktiv ist.
4.3.2 Photolumineszens
Ein wichtiges Indiz fu¨r die Gu¨ltigkeit des im vorigen Abschnitt beschriebenen Modells der
VAP’s waren Photolumineszensmessungen an a-As2S3, die zeigten, dass das Photolumi-
neszensspektrum (PL) gegenu¨ber der Energie des anregenden Lichts stokesverschoben ist.
In Bild 4.7 ist das PL und die integrierte Lumineszensintensita¨t (PLE) in Abha¨ngigkeit
der anregenden Photonenenergie zusammen mit der Absorptionskonstanten gezeigt.
Das Maximum der PLE liegt bei Photonenenergien von etwa 2,4 eV, d.h. die Photolumi-
neszens ist am eﬀektivsten bei Anregung von Elektronen aus den Ausla¨ufern des Urbach-
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Bild 4.7: Linkes Bild: Nach vertikaler Anregung eines Elektrons durch ein Pho-
ton entsteht aus einem negativ geladenen D− ein D◦-Defekt (Y), der anschließend
im Konﬁgurationsraum q in ein neues Energieminimum relaxieren kann. Die Rekom-
bination (PL) passiert bei einem anderen q als die Anregung, was eine Stokesver-
schiebung des Lumineszenslichts zur Folge hat.
Rechtes Bild: Photolumineszensspektrum (PL) und integrierte Lumineszensinten-
sita¨t (PLE) in Abha¨ngigkeit der Photonenenergie. Das PL-Spektrum ist gegenu¨ber
dem anregenden Licht um etwa 1,5 eV stokesverschoben. Zusa¨tzlich ist in der Gra-
phik die optische Absorptionskonstante vor (α) und nach (αi) Belichtung mit Licht
der Energie der Bandlu¨cke. Nach Belichtung tritt in der Mitte der Bandlu¨cke eine
erho¨hte Absorption auf (engl.: ’mid-gap-absorption’) [31].
Bereichs [7]. Die Lumineszens hingegen hat ihr Maximum bei etwa 1,1 eV [32] und damit
bei Photonenenergien, bei denen das unbehandelte Material keine Lichtabsorption zeigt.
Nach einem Modell von Street rekombinieren Elektronen, die durch Photonabsorption in
das Leitungsband gehoben wurden, an nahegelegenen D◦-Defekten [30]. Der D◦-Defekt
ist dabei zuvor aus einem D−-Defekt und dem zum angeregten Elektron zugeho¨rigen Loch
im Valenzband entstanden. Natu¨rlich ist auch die direkte Anregung eines Elektrons des
D−-Defekts selber mo¨glich. Wie in Bild 4.7 dargestellt, la¨sst sich die stokesverschobene
Lumineszensenergie dadurch verstehen, dass der U¨bergang vom D−- zum D◦-Defekt auf-
grund der starken Elektron-Phonon-Kopplung mit einer erheblichen Strukturrelaxation
im Konﬁgurationsraum q verbunden ist, die die Akzeptorniveaus fu¨r die Rekombination
der Elektronen energetisch anhebt. Das bei der Rekombination emittierte Licht (PL) ist
deshalb gegenu¨ber der Anregungsenergie stokesverschoben. Dem Franck-Condon-Prinzip
entsprechend wird das System nach Emission des Photolumineszenslichts durch strah-
lungslose Relaxation im q-Raum in den Ausgangszustand zuru¨ckkehren.
Zeitaufgelo¨ste Messungen der Photolumineszens zeigen ein Maximum der Rekombinati-
onsraten bei τ−1 ≈ 103− 104 s−1. Dies ist somit die typische Zeit, die zwischen Anregung
und Rekombination vergeht.
Lumineszensmessungen bei variabler Temperatur haben ergeben, dass die Lumineszensin-
30 4. Arsensulﬁd
tensita¨t mit steigender Temperatur wie I = I◦ e−T/T◦ abfa¨llt. Gleichzeitig beobachtet
man bei tiefen Temperaturen eine Abnahme der Intensita¨t mit der Belichtungszeit. Um
diese Eﬀekte zu verstehen, muss genauer auf die Fundamentalanregung bzw. die Bildung
von Exzitonen in Chalkogeniden und deren Relaxationskana¨le eingegangen werden. Ent-
scheidend dabei wird wiederum die starke Elektron-Phonon-Kopplung sein, die es mo¨glich
macht, dass Elektronen strahlungslos in den Grundzustand relaxieren. In Bild 4.8 ist dies
anschaulich dargestellt.
Bild 4.8: Strahlungsloser Rekombi-
nationskanal nach Bildung eines Exzi-
tons durch Photonabsorption. Nach
der vertikalen Anregung (Franck-
Condon-Prinzip) eines Elektrons aus
dem Valenzband (Pfad 1) kann das
System seine Energie u¨ber Punkt
Y durch Strukturrelaxation absen-
ken, wobei ein D+/D−-Paar entsteht.
U¨ber Punkt X kann es weiter in den
Grundzustand (Pfad 3) zerfallen, oder
ein metastabiles sogenanntes ”self-
trapped-exciton” bilden (Pfad 2) [33].
Nach der vertikalen Anregung eines Elektrons aus dem Valenzband (Pfad 1) kann das
System seine Energie u¨ber Punkt Y durch Strukturrelaxation absenken, wobei ein D+/D−-
Paar entsteht. U¨ber Punkt X kann es weiter in den Grundzustand (Pfad 3) zerfallen, oder
ein metastabiles sogenanntes ”self-trapped-exciton” bilden (Pfad 2). Ist die Barriere bei
Y einmal u¨berschritten, kann der strahlungslose Zerfall des Exzitons u¨ber Pfad 3 in Zeiten
von etwa τNR ≈ 10−10 − 10−12 s erfolgen [33]. Er stellt somit einen Konkurrenzprozess
zur Lumineszens dar, der auf wesentlich schnelleren Zeitskalen abla¨uft. Dieser Kanal kann
jedoch geschlossen werden, wenn sich in der unmittelbaren Umgebung des Exzitons ein
D−-Defekt beﬁndet, der das Loch des Exzitons schluckt und anschließend wie in Bild 4.7
gezeigt relaxiert. Wenn sich das u¨brig gebliebene Elektron im Leitungsband inzwischen
nicht zu weit vom Defekt entfernt hat, wird es nach Zeiten von 10−3−10−4 s rekombinieren
und Photolumineszenslicht emittieren.
Ein weiterer Konkurrenzprozess zur Lumineszens ist das Weghu¨pfen des Elektrons vom De-
fekt, bevor es zur Rekombination kommt. Die Wahrscheinlichkeit dafu¨r ist proportional zu
der fu¨r das thermische Aufbrechen des Exzitons, d.h. ∝ e−EB/kBT , wobei EB = e2/4π◦R
und R der Abstand zwischen Loch und Elektron kurz nach der Thermalisierung darstellt ∗).
Damit la¨sst sich der gemessene Temperaturverlauf der Photolumineszens verstehen. Bei
langer Belichtung wird der beschriebene thermische Konkurrenzprozess mehr und mehr
∗) R ha¨ngt dabei entscheidend von der kinetischen Energie des Elektrons nach der Anregung ab.
Dadurch la¨sst sich auch der Abfall des PLE-Spektrums bei ho¨heren Photonenenergien erkla¨ren.
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D◦-Zentren generieren und zu einer Verringerung der PL-Intensita¨t fu¨hren, da die neu-
tralen Defekte den schnellen strahlungslosen Zerfallskanal der Exzitonen nicht schließen
ko¨nnen und somit keine Rekombinationszentren fu¨r Photolumineszenslicht darstellen.
Die wa¨hrend der Belichtung entstehenden D◦-Zentren sind gleichzeitig die Ursache fu¨r die
erho¨hte Absorptionskonstante αi im Bereich 1− 2 eV (vgl. Bild 4.7), da deren Dangling-
Bond Zusta¨nde etwa in der Mitte der Bandlu¨cke liegen. Dieser Eﬀekt ist eng verbunden
mit der im na¨chsten Abschnitt beschriebenen photoinduzierten ESR.
4.3.3 Photoinduzierte ESR
In unbelichteten amorphen Chalkogeniden ko¨nnen keine ESR-Zentren nachgewiesen wer-
den, d.h. die Dichte liegt unterhalb der Nachweisbarkeitsgrenze von etwa 1014 cm−3. Auch
Belichten bei Zimmertemperatur erzeugt kein ESR-Signal [34]. Belichtet man a − As2S3
hingegen bei tiefen Temperaturen mit Photonenenergien um die Bandlu¨ckenenergie, wer-
den sowohl in massiven Glas als auch in aufgedampften As2S3-Filmen ESR-Zentren mit
g ≈ 2 erzeugt [35] [36]. Der Eﬀekt erreicht bei Belichtungsintensita¨ten von einigen
mW/cm2 innerhalb etwa 15 Minuten Spindichten von 1017 cm−3. Parallel dazu nimmt
die Photolumineszensintensita¨t, wie im voherigen Abschnitt beschrieben, ab und sa¨ttigt
auf vergleichbaren Zeitskalen. Die mikroskopische Erkla¨rung des ESR-Signals sind die
bereits erwa¨hnten photoinduzierten D◦-Zentren, die jeweils ein ungepaartes Elektron mit
Spin S = 1/2 besitzen. Der zeitliche Verlauf des ESR-Signals wa¨hrend der Belichtung
wird kontrovers diskutiert. Einig ist man sich, dass der schnelle Anstieg innerhalb der
ersten 15 Minuten auf die Neutralisierung bereits vor der Belichtung existierender D+
bzw. D−-Zentren zuru¨ckzufu¨hren ist. Bei geringen Belichtungsintensita¨ten von einigen
mW/cm2 sa¨ttigt der Eﬀekt in massivem Glas innerhalb dieser Zeit [37] [35]. Belichtet
man dieselben Proben mit ho¨heren Intensita¨ten > 80mW/cm2, erreicht die Spindichte
wiederum schnell den Wert 1017 cm−3, steigt dann aber u¨ber Stunden hinweg weiter bis
zu Werten von 1020 cm−3 [37] ohne zu sa¨ttigen ∗∗).
Unter gleichen Bedingungen scheint die Kinetik von aufgedampften As2S3-Filmen und
massivem Glas [36] wa¨hrend der Belichtung identisch zu sein, wobei aus den Vero¨ﬀent-
lichungen nicht hervorgeht, welche Intensita¨t/Fla¨che dabei benutzt wurde. Deutliche
Unterschiede wurden jedoch im Temperverhalten gefunden. Tempert man die Proben
nach Belichtung bei ho¨heren Temperaturen und belichtet anschließend erneut, wird die
urspru¨ngliche Spindichte innerhalb weniger Minuten erreicht. Dies deutet darauf hin, dass
unter intensiver Belichtung auf la¨ngeren Zeitskalen neue D◦-Defekte gebildet werden, die
durch Tempern in den ESR-inaktiven, geladenen Zustand u¨berfu¨hrt werden und durch
erneute Belichtung schnell wieder aktivierbar sind [7] [38]. Um die urspru¨ngliche langsa-
me Kinetik der unbehandelten Probe wiederherzustellen, reichen im Falle massiven Glases
Temperaturen um Raumtemperatur aus, wa¨hrend Filme bis an den Glasu¨bergang bei etwa
440K gebracht werden mu¨ssen [36]. Auf diesen Unterschied wird im na¨chsten Abschnitt
nochmals eingegangen.
∗∗) Die Dicke der As2S3-Proben betrug 20µm und die 514 nm-Belichtung wurde von beiden Seiten
her durchgefu¨hrt, d.h. die Probe war homogen durchleuchtet.
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4.3.4 Photodarkening
Unter Photodarkening (PD) versteht man die Verringerung der Bandlu¨cke unter dem
Einﬂuss von Licht. Die Energieverschiebung ist, wie in Bild 4.9 gezeigt, abha¨ngig von der
Belichtungstemperatur: Fu¨r tiefe Temperaturen ist sie am gro¨ßten und verschwindet bei
der Glasu¨bergangstemperatur Tg. Das Bild zeigt außerdem, dass es die Elemente der VI.
Hauptgruppe sind, die fu¨r den Eﬀekt verantwortlich sind. In der Reihenfolge Schwefel,
Selen und Tellur nimmt der Eﬀekt ab. Das Photodarkening wird sowohl in ausgeheilten
Filmen als auch in massivem Glas beobachtet, nicht jedoch in den jeweiligen kristallinen
Phasen der Materialien. Unordnung ist somit eine wesentliche Voraussetzung fu¨r das
Auftreten des Eﬀekts.
Bild 4.9: Abha¨ngigkeit des Photodarke-
nings von der Belichtungstemperatur Ti bei
Chalkogeniden. Normiert wurde jeweils auf
die Glasu¨bergangstemperatur Tg der Sub-
stanzen [39].
Fu¨r amorphes As2S3 betra¨gt die Energieverschiebung durch Tieftemperaturbelichtung
∆E ≈ 0,17 eV. Dies gilt sowohl fu¨r massives Glas, als auch fu¨r aufgedampfte Filme [40].
Die Energie des induzierenden Lichts muss dabei mindestens 2,4 eV betragen. Fu¨r Photo-
nenenergien u¨ber 2,4 eV ist ∆E konstant, wa¨hrend es fu¨r kleinere Energien einen scharfen
Abfall zu zeigen scheint (Bild 4.10). Neuere Publikationen hingegen berichten, dass bereits
Photonenenergien von 2,0 eV ausreichen, um den Eﬀekt zu induzieren [41]. Die Diskrepanz
la¨sst sich auf die Wellenla¨ngenabha¨ngigkeit der Eindringtiefe zuru¨ckfu¨hren. Fu¨r Licht bei
2,0 eV sind die in den a¨lteren Publikationen vermessenen, einige µm dicken Proben trans-
parent, wa¨hrend Licht bei 2,4 eV vollsta¨ndig absorbiert wird. Um den gleichen Eﬀekt
zu erzielen, mu¨sste die Belichtungszeit im ersten Fall um einen Faktor 103 la¨nger sein.
Normiert man hingegen die Eﬃzienz der Bandlu¨ckenverringerung ∆E auf die Zahl der ab-
sorbierten Photonen, erha¨lt man fu¨r beide Wellenla¨ngen innerhalb einer Gro¨ßenordnung
vergleichbare Werte [41].
Die Abha¨ngigkeit des Photodarkening von der Lichtintensita¨t ist je nach Temperatur
unterschiedlich. Unterhalb 100K zeigt das Photodarkening keine Abha¨ngigkeit von der
Lichtintensita¨t. Bei Raumtemperatur sieht man hingegen eine schwache logarithmische
Abha¨ngigkeit ∆E ∝ log(I) [41] [42].
Durch Tempern bei genu¨gend hohen Temperaturen la¨sst sich die Verschiebung ru¨ckga¨ngig
machen. Sowohl in ausgeheilten Filmen als auch in massivem Glas muss dazu am Glasu¨ber-
gang getempert werden [37] [36]. Bild 4.11 zeigt das Ausheilverhalten von Photodarkening
und ESR-Signal fu¨r ein massives As2S3-Glas im Vergleich. Man sieht, dass das licht-
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Bild 4.10: Abha¨ngigkeit des Pho-
todarkening in amorphem As2S3 von
der Energie der induzierenden Pho-
tonen fu¨r massives Glas (MQ) und
aufgedampfte Filme (EV). Oberhalb
der Energie der Bandlu¨cke ist die Ef-
fektsta¨rke konstant. Zusa¨tzlich ist in
der Graﬁk die optische Absorptions-
konstante α eingetragen [40].
Bild 4.11: Ausheilverhalten des
Photodarkening und photoinduzierten
ESR-Signals in massivem As2S3-Glas.
Die Probe wurde bei 30K mit der Wel-
lenla¨nge 514,5 nm und einer Intensita¨t
von 250mW/cm2 fu¨r 180 min belich-
tet. Getempert wurde 10 min lang
bei der jeweils angegebenen Tempera-
tur [37].
induzierte ESR-Signal bei deutlich tieferen Temperaturen verschwindet. Ein Zusammen-
hang zwischen Photodarkening und der Zahl der neutralen D◦-Defekte scheint nicht zu
bestehen.
Der Photodarkeningeﬀekt ist druckabha¨ngig. Messungen unter hydrostatischem Druck
zeigen, dass die induzierte Bandkantenverschiebung bis zu einem Druck von 5 kbar mono-
ton ansteigt, dann aber wieder kleiner wird und schließlich ganz verschwindet [43]. Die
Abnahme zu sehr hohen Dru¨cken na¨hrte die Annahme, dass das Photodarkening und die
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bei Belichtung im Energiebereich hν ≥ 2,0 eV auftretende Expansion des Materials [44]
in engem Zusammenhang stehen. Unterschiede der Eﬀekte in der Dynamik wa¨hrend der
Belichtung haben jedoch gezeigt, dass es keine direkte Korrelation gibt. Belichtet man bei
hν = 2,4 eV tritt die Expansion fru¨her auf als das Photodarkening. Fu¨r hν = 2,0 eV ist
es genau umgekehrt [45].
Eine zufriedenstellend mikroskopische Erkla¨rung des Photodarkening ist bis heute nicht ge-
funden. Die meisten Modelle gehen jedoch davon aus, dass die Verringerung der Bandlu¨cke
auf einen gro¨ßeren U¨berlapp zwischen LP-Orbitalen der Chalkogenidatome im belichte-
ten Zustand zuru¨ckzufu¨hren ist. Dies fu¨hrt zu einer Verbreiterung des elektronischen
LP-Bandes und somit zu einer Verschiebung der Valenzbandoberkante zu ho¨heren Ener-
gien [6]. Der belichtete Zustand wird als metastabil angenommen und kann thermisch
aktiviert in den Grundzustand u¨berfu¨hrt werden. Nach Lee wird die Bildung des Photo-
darkening durch Anregung eines LP-Elektrons eines zwei AsS3-Pyramiden verbindenden
Schwefelatoms ausgelo¨st [42]. Den beiden Pyramiden ist es nachfolgend mo¨glich, sich durch
eine Strukturrelaxation gegeneinander zu verdrehen und zu verkippen (siehe Bild 4.12),
wobei sich die dihedralen Winkel a¨ndern und der U¨berlapp zwischen den LP-Orbitalen
des Schwefels gro¨ßer wird. Gestu¨tzt wird diese These durch die EXAFS-Messungen, die
gezeigt haben, dass die strukturelle Vera¨nderung beim Belichten in der zweiten Koordi-
nationsspha¨re des Arsens stattﬁndet, wa¨hrend der As-S-Abstand konstant bleibt (siehe
Abschnitt 3.2.3). Dieses Modell kommt ohne D+/D−-Defekte aus. In neuerer Zeit gibt
es jedoch Vero¨ﬀentlichungen, die in diesen Defekten den Auslo¨ser fu¨r das Photodarkening
sehen [38].
Bild 4.12: Mikroskopisches Modell fu¨r das Photodarkening . Die Bildung des Pho-
todarkening wird durch Anregung eines LP-Elektrons eines zwei AsS3-Pyramiden
verbindenden Schwefelatoms S(1) ausgelo¨st [42]. Den beiden Pyramiden ist es nach-
folgend mo¨glich, sich durch eine Strukturrelaxation gegeneinander zu verdrehen und
zu verkippen, wobei sich die dihedralen Winkel a¨ndern und der U¨berlapp zwischen
den LP-Orbitalen des Schwefels gro¨ßer wird.
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4.3.5 Photoinduzierte Anisotropie
Ende der 70. Jahre hat man entdeckt, dass sich in den von Natur aus isotropen amorphen
Chalkogeniden durch Lichteinstrahlung Anisotropien induzieren lassen. Verwendet man
linear polarisiertes Licht, bildet sich Anisotropie zwischen dem Vektor des elektrischen
Feldes E und der dazu senkrechen Richtung aus. Gro¨ßen wie der Brechungsindex oder
die Absorptionskonstante ha¨ngen dann von der Lage der Polarisationsebene relativ zum
induzierenden Licht ab. Unpolarisiertes Licht induziert lediglich Anisotropien zwischen
der Ausbreitungsrichtung des Lichtes und den dazu senkrechten Richtungen.
Die Anisotropieeﬀekte werden am eﬀektivsten bei Photonenenergien um hν = 2,3 eV er-
zeugt, d.h. bei Energien etwas unterhalb der Bandkante. Zu ho¨heren Energien nimmt die
Eﬀektsta¨rke wie in Bild 4.13 ab [46]. Bild 4.14 zeigt die Anisotropie in der Absorption,
Dichroismus genannt, und im Brechungsindex in amorphem As2S3 bei verschiedenen Be-
lichtungstemperaturen. Die Anisotropieeﬀekte sind maximal fu¨r Belichtungstemperaturen
zwischen 300 und 400K und verschwinden an der Glasu¨bergangstemperatur. Dass die Ef-
fektsta¨rke nicht wie beim Photodarkening zu tiefen Temperaturen hin zunimmt, wird in
der Literatur als Beweis eines phononunterstu¨tzten photoinduzierten Mechanismus bei der
Erzeugung der Anisotropien gewertet [45] [47]. Die Anisotropie la¨sst sich jedoch, wenn
auch im schwa¨cheren Maße, bei tiefen Temperaturen induzieren, allerdings nur, wenn
Photonenenergien vergleichbar mit der Bandlu¨cke verwendet werden [48].
Bild 4.13: Abha¨ngigkeit des photo-
induzierten Dichroismus in amorphen
As2S3-Filmen von der Energie der in-
duzierenden Photonen [49]. Ober-
halb Photonenenergien von 2,3 eV,
d.h. Energien, die der Bandlu¨cke ent-
sprechen, nimmt der Eﬀekt stark ab.
ZumVergleich ist nocheinmal das Pho-
todarkening gezeigt, das fu¨r ho¨here
Photonenenergien konstant bleibt.
Durch Belichten mit unpolarisiertem oder zirkular polarisiertem Licht gleicher Ausbrei-
tungsrichtung la¨sst sich der Anisotropieeﬀekt wieder ru¨ckga¨ngig machen [51].
Gleichzeitiges Messen der Anisotropie und des Photodarkenings haben gezeigt, dass diesen
beiden photoinduzierten Eﬀekten unterschiedliche Mechanismen zugrunde liegen. So heilt
die Anisotropie in amorphen As50S50-Filmen bereits bei Temperaturen von 100
◦C aus,
wa¨hrend man beim Photodarkening bis zu 180◦C gehen muss. Besonders u¨berzeugend ist
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Bild 4.14: Anisotropie in der Absorption (gestrichelt), Dichroismus genannt, und
im Brechungsindex (Punkte) in massivem As2S3 in Abha¨ngigkeit der Belichtungs-
temperatur [50]. Die Anisotropieeﬀekte sind maximal fu¨r Belichtungstemperaturen
zwischen 300 und 400K und verschwinden an der Glasu¨bergangstemperatur. Auch
bei tiefen Belichtungstemperaturen ist der Eﬀekt beobachtbar.
eine parallele Messung beider Eﬀekte, die zeigt, dass eine zeitlich periodische Erzeugung
und Vernichtung des Anisotropieeﬀekts in amorphen As2S3-Filmen das Photodarkening
unbeeinﬂusst la¨sst [51].
Nach einem Modell von Fritzsche existieren in dem makroskopisch isotropen amorphen
Festko¨rper kleine anisotrope Einheiten, die jedoch in alle Raumrichtungen statistisch ori-
entiert sind [52]. Wa¨hrend der Belichtung mit polarisiertem Licht werden diese angeregt
und ko¨nnen sich anschließend in eine bevorzugte Richtung relativ zum Polarisationsvektor
umlagern und so die makroskopische Anisotropie ausbilden. Die Einheiten sind bisher un-
bekannt. D−-Zentren werden jedoch in vielen Vero¨ﬀentlichungen als mo¨gliche Kanditaten
genannt [53]. Es wird an dieser Stelle verzichtet, genauer auf vorgeschlagene Mechanismen
zur Erzeugung der Anisotropie einzugehen, da sie im Verlauf der Arbeit keine wesentliche
Rolle spielt.
4.3.6 Photoﬂuidita¨t bei tiefen Temperaturen
Viskosita¨ten von 1013 Poise deﬁnieren den Glasu¨bergang eines Glasbildners und werden im
Falle von amorphen As2S3 bei rund 460K erreicht. Man kann a¨hnliche Viskosita¨ten jedoch
auch bei tiefen Temperaturen unter Lichteinﬂuss erreichen [54]. Belichtet man eine 100µm
dicke As2S3-Glasfaser lokal mit durchdringendem Licht der Wellenla¨nge 633 nm und zieht
an ihr mit konstanter Kraft, verla¨ngert sie sich. Man kann daraus die Viskosita¨t η nach
der Beziehung de/dt = τ/η berechnen, wobei de/dt die A¨nderung der Faserla¨nge mit der
Zeit und τ die angelegte mechanische Spannung darstellt. In Bild 4.15 ist die Temperatu-
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rabha¨ngigkeit der so gemessenen Viskosita¨t von massivem As2S3-Glas unter dem Einﬂuss
von Licht gezeigt. Die Viskosita¨t im Dunkeln ist um mindestens eine Gro¨ßenordnung
gro¨ßer als diejenige unter Einﬂuss von Licht.
Bild 4.15: Temperaturabha¨ngigkeit
der Viskosita¨t von massivem As2S3-
Glas unter dem Einﬂuss von Licht (of-
fene Dreiecke) [54]. Zum Vergleich
ist die Viskosita¨t im Dunkeln einge-
tragen (gefu¨llte Dreiecke). Die unte-
re Schranke der Viskosita¨t im Dunkeln
fu¨r niedrigere Temperaturen ist durch
den Pfeil rechts oben angedeutet.
U¨berraschend ist die Abnahme der Viskosita¨t, bzw. Zunahme der Fluidita¨t zu tiefen
Temperaturen hin. Der U¨bergang ist nicht durch Erwa¨rmung des Materials durch Licht-
einstrahlung zu erkla¨ren, da die Absorption bei den verwendeten Wellenla¨ngen klein ist
und Intensita¨ten von nur 10mW verwendet wurden. Die niedrigsten Viskosita¨ten von
rund 1012 Poise bei etwa 280K liegen deutlich unter denen am Glasu¨bergang, d.h. man
kann die Daten als photoinduzierten Glasu¨bergang interpretieren. Wie es zu den niedrigen
Viskosita¨ten kommt, ist bis jetzt nicht verstanden. Es wird jedoch angenommen, dass nach
Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren die Struktur bevorzugt in Konﬁgurationen relaxiert,
die die mechanischen Spannungen im Material abbauen [54].
4.4 Einﬂuss von Kupfer
Die Beimengung von geringen Mengen Kupfer in amorphes As2S3 vera¨ndert die Ei-
genschaften des Materials. Wa¨hrend in Messungen des Dichroismus keine Vera¨nde-
rungen gefunden wurden [55], konnte anhand von Absorptionsmessungen an massivem
(As0,4S0,6)100−x(Cu)xbei Raumtemperatur gezeigt werden, dass das reversible Photodar-
kening bereits bei x = 1 vollsta¨ndig unterdru¨ckt ist [56]. Man hat versucht, diesen Eﬀekt
auch an aufgedampften Filmen derselben sto¨chiometrischen Zusammensetzung zu ﬁnden.
Es zeigte sich jedoch, dass in diesem Fall das Photodarkening nur um etwa 25% reduziert
ist [55]. Dies unterstreicht noch einmal die schon im Kapitel 4.3.3 im Zusammenhang mit
thermischen Stabilita¨t von photoinduzierten ESR-Zentren angesprochenen Unterschiede
zwischen massivem Glas und aufgedampften Filmen.
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Es scheint aus Infrarot- und Ramanstreudaten gesichert, dass die Kupferatome die pyra-
midale AsS3-Struktur des Wirtsmaterials nicht beeinﬂussen und somit auch keine zusa¨tz-
lichen Defektzusta¨nde in der Bandlu¨cke erzeugen [57] [58]. Andererseits wurde anhand
von XPS-Messungen bewiesen, dass sie sich als Einzelatome in die Struktur integrieren
und keine metallischen Inseln bilden [59]. Die sanfte Integration der Kupferatome wird
durch die Ausbildung von verglichen mit Arsen-Schwefel-Bindungen schwachen koordina-
tiven Bindungen zwischen diesen und dem Wirtsmaterial erkla¨rt. Strittig ist dabei, ob
die Bindungen hauptsa¨chlich an Chalkogenatome erfolgen [57] oder Pniktide in a¨hnlichem
Maße beteiligt sind [59].
Obwohl die Kupferatome keine zusa¨tzlichen Defekte in der Bandlu¨cke erzeugen, ist in
massivem As2S3 mit einem hohen Kupferanteil von 23% ein ESR-Signal von 10
18 cm−3
im getemperten Zustand gemessen worden [56]. Nach Abschnitt 4.3.1 la¨sst dies auf eine
positive eﬀektive Hubbardenergie schließen, die die Bildung von ESR-neutralen valenzal-
ternierenden Paaren unterbindet. Eine Erkla¨rung fu¨r die negative Hubbardenergie ko¨nnte
die Zunahme der mittleren Koordinationszahl sein: Kupfer ist nach EXAFS-Messungen
immer 4-fach koordiniert und hebt damit die mittlere Koordinationszahl in sto¨chiometri-
schen As2S3 von < 2,4 > an: Die fu¨r die Bildung von valenzalternierenden Paaren no¨tige
strukturelle Flexibilita¨t des Materials wird somit geringer und macht die Reaktion (4.1)
endotherm. Dass die Zahl der Defekte durch die Einlagerung von Kupfer nicht wesentlich
steigt, zeigt eine Messsung des ESR-Signals unter Lichteinﬂuss, nach der die Zahl der Spins
in der Gro¨ßenordnung von 1018 cm−3 bleibt [56].
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5.1 Schallwellen in amorphen Festko¨rpern
In amorphen Festko¨rpern gibt es keine Gitterperiodizita¨t, die das Problem der kollektiven
Schwingungen vereinfacht. Bei großen Wellenla¨ngen sind die Anregungen jedoch durch die
Annahme eines elastischen Kontinuums beschreibbar, d.h. man nimmt an, die Schallwelle
spu¨re nur das ra¨umliche Mittel der lokal ﬂuktuierenden elastischen Konstanten. Man kann
dann die Newtonschen Gleichungen auf inﬁtesimale Volumenelemente mit Massendichten ρ








ui sind hier die Auslenkungen und Tij die Komponenten des Spannungstensors. Der
Spannungstensor hat die Einheit Kraft/Fla¨che. Tij beschreibt eine Kraft in i-Richtung,
die an eine Fla¨che mit der Normalen in j-Richtung angreift. Die Reaktion des Mediums













Ohne Randbedingungen erha¨lt man daraus ebene Wellen als Lo¨sung:
ui = αie
ikj(xj−vjt) (5.4)
Die Komponenten vj der Phasengeschwindigkeit sind durch die Dichte ρ und dem Elasti-
zita¨tstensor cijkl bestimmt.
5.2 Rayleighwellen auf freien Oberﬂa¨chen
Nimmt man an, dass das Medium begrenzt und durch eine Oberﬂa¨che abgeschlossen ist,
erha¨lt man als zusa¨tzliche Lo¨sungen von (5.3) Wellen, deren Auslenkungen in das Volumen
hinein exponentiell abfallen, sogenannte Oberﬂa¨chenwellen. Das Koordinatensystem sei
so gewa¨hlt, dass das elastische Kontinuum den Raum x3 < 0 ausfu¨llt und die Welle sich
in x1-Richtung ausbreitet (siehe Bild 5.1). Die durch die Oberﬂa¨chennormale und den
Wellenvektor aufgespannte Ebene wird Sagittalebene genannt.
Im Lo¨sungsansatz wird aufgrund des exponentiellen Abfalls in das Medium hinein ein
Wellenvektor k mit rein imagina¨rer k3-Komponente angesetzt. Außerdem mu¨ssen an der
freien Oberﬂa¨che Randbedingungen erfu¨llt werden. Die Kra¨ftefreiheit fu¨r x3 ≥ 0 fordert:
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Bild 5.1: Sagittalebene mit angedeuteten Wel-
lenfronten einer Rayleighwelle in Richtung k.
T3i := 0 (5.5)
Ein geeigneter Ansatz sind Linearkombinationen von Partialwellen des Typs:
ui = αie
ikbx3eik(x1−vt) mit Im(b) < 0 (5.6)
Im Falle eines elastisch isotropen Mediums existieren nur zwei unabha¨ngige Kompo-
nenten des Elastizita¨tstensors. Fordert man zusa¨tzlich, dass die Oberﬂa¨chenwelle eine
Rayleighwelle, d.h. in der Sagittalebene polarisiert sein soll, la¨sst sich eine implizite Glei-






















c11/ρ und vt =
√
c44/ρ sind dabei die longitudinale, bzw. transversale
Schallgeschwindigkeit von Volumenwellen. Die Rayleighwellengeschwindigkeit ist stets
kleiner als die transversale Geschwindigkeit, typischerweise um etwa 10%. Die Unter-
schiede in den Geschwindigkeiten machen es unmo¨glich, dass eine Rayleighwelle an eine
Volumenwelle ankoppelt und so Energie verliert.
Bild 5.2 zeigt schematisch eine Momentaufnahme der Verzerrung des Mediums durch eine
Rayleighwelle. Die Bewegung der Teilchen sind Ellipsen in der Sagittalebene.
Der Poyntingvektor der Rayleighwelle ist in diesem einfachen Fall parallel zur x1-Richtung
und nimmt in das Volumen hinein rasch ab. Man kann Bild 5.3 entnehmen, dass die Ein-
dringtiefe etwa einer Wellenla¨nge entspricht. Die Konzentration der Energie der Schall-
welle an der Oberﬂa¨che erlaubt eine genaue Sondierung der akustischen Oberﬂa¨chenei-
genschaften. Je gro¨ßer die Frequenz ist, desto kleiner ist die Wellenla¨nge und damit
empﬁndlicher ist die Rayleighwelle gegenu¨ber den Eigenschaften der Oberﬂa¨che.
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Bild 5.2: Verzerrung des Mediums durch eine Rayleighwelle - Schnitt durch die
Sagittalebene. Die Teilchentrajektorien sind Ellipsen [61].
Bild 5.3: Energieﬂuss einer Rayleighwelle
auf einer isotropen Oberﬂa¨che, normiert auf
den Wert bei x3 = 0. Der Fluss konzen-
triert sich im Bereich zwischen Oberﬂa¨che
und x3 = −λ.
In piezoelektrischen Medien lassen sich die Oberﬂa¨chenwellen durch elektrische Wechsel-
felder anregen. Gleichung (5.2) hat in diesem Fall einen zusa¨tzlichen Term linear in den
Komponenten des elektrischen Feldes E. Andererseits tra¨gt die elastische Verzerrung zum









eijk und ij entsprechen dem piezoelektrischen und dielektrischen Tensor. Eine Lo¨sung
dieses Problems la¨sst sich nur numerisch ﬁnden. Es zeigt sich jedoch, dass der Einﬂuss
des Piezoeﬀekts bei Oberﬂa¨chenwellen klein ist, und die Ausbreitungsgeschwindigkeit im
wesentlichen von den elastischen Eigenschaften des Substrats bestimmt wird.
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Bild 5.4: Phasengeschwindigkeiten der Lo¨sungen des Simulationsprogramms in
Abha¨ngigkeit von k h. Fu¨r kleine Filmdicken erha¨lt man eine Schermode bei et-
wa 4080m/s und eine Rayleighmode unterhalb 4000m/s. Am kritischen Punkt
k h ≈ 0,55 kreuzt die Rayleighmode die von grossen Phasengeschwindigkeiten her
kommende.
5.3 Einﬂuss von du¨nnen Filmen
Besteht das Medium aus zwei Materialien mit einer Grenzﬂa¨che parallel zur Oberﬂa¨che,
erha¨lt man neben der Kra¨ftefreiheit an der Oberﬂa¨che zusa¨tzlich Stetigkeitsbedingungen
fu¨r die Auslenkungen und Spannungskomponenten an der Grenzschicht. Die Lo¨sungen
dieses Problems lassen sich numerisch berechnen. Fu¨r die in unseren Experimenten ver-
wendeten LiNbO3/a-As2S3-Systeme ergaben sich die in Bild 5.4 gezeigten Phasengeschwin-
digkeiten in Abha¨ngigkeit des Parameters k h. k ist dabei der Betrag des Wellenvektors
der Oberﬂa¨chenwelle und h die Filmdicke. Man erha¨lt zwei Moden deren Phasengeschwin-
digkeiten bei konstanter Wellenla¨nge mit zunehmender Schichtdicke abnehmen. In den
Bildern 5.6 und 5.5 sind außerdem die Betra¨ge der Auslenkungsamplituden ux, uy und
uz der beiden Lo¨sungen bei kh = 0,16 gezeigt. Dies entspricht Filmdicken von 300 nm
und Frequenzen 360MHz wie sie u¨blicherweise in unseren Experimenten verwendet wur-
den. Die z-Richtung ist durch die Normale der Oberﬂa¨che gegeben und der k-Vektor der
Welle zeigt in x-Richtung. Die schnelle Mode ist eine Schermode, die in das Substrat
hinein schwach abfa¨llt, d.h. ein Großteil der Energie der Welle la¨uft im Substrat (siehe
Bild 5.5). Damit la¨sst sich auch die bei kleine Werten k h schwache Abha¨ngigkeit der
Phasengeschwindigkeit von der Schichtdicke erkla¨ren. Die langsamere Mode hingegen ist
an der Oberﬂa¨che konzentriert und kann als rayleighartig bezeichnet werden: Sie zeigt
den typischen Vorzeichenwechsel der u1-Komponente und vernachla¨ssigbare Auslenkun-
gen u2 senkrecht zur Sagittalebene (Bild 5.6). Ihre Phasengeschwindigkeit bei h = 0
von 3993m/s stimmt mit Literaturwerten u¨berein [62]. Mit einer Eindringtiefe von rund
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Bild 5.5: Betra¨ge der Auslenkungsamplituden ux, uy und uz der Schermode fu¨r
einen 300 nm dicken Probenﬁlm bei einer Messfrequenz von 360MHz in Abha¨ngigkeit
von z. Dies entspricht kh = 0,16 in Bild 5.4. Die z-Richtung ist durch die Normale
der Oberﬂa¨che(z=0) gegeben und der k-Vektor der Welle zeigt in x-Richtung. Ge-
strichelt gezeigt ist die Grenzﬂa¨che zwischen Film und Substrat. Der transversale
Anteil uy dominiert und fa¨llt relativ schwach in das Substrat hinein ab.
10µm bei 360MHz ist die Mode relativ sensitiv auf die Eigenschaften des Films. Am
kritischen Punkt k h ≈ 0,55 haben die Scher- und Rayleighmode vergleichbare Phasenge-
schwindigkeiten. Dies entspricht einer Filmdicke von 850 nm bei 360MHz, bzw. 2,5µm
bei 120MHz.
Tabelle 5.1:
Longitudinaler Modul c11 2,26× 1010N/m2
Schermodul c44 0,69× 1010N/m2
Dielektrizita¨tskonstante  ∗) 7,5
Massendichte ρ 3200 g/cm3
Dem Simulationsprogramm wurden die Daten in Tabelle 5.1 fu¨r a-As2S3 bei tiefen Tem-
peraturen vorgegeben. Die entsprechenden Daten fu¨r den von uns verwendeten 128◦ ro-
tierten YX-Schnitt des LiNbO3-Kristalls gehen aus denen des Programms ”Wellen” durch
Koordinatentransformation hervor. Die dazu beno¨tigten Eulerwinkel geben die Drehungen
an, die das kristallfeste Koordinatensystem in ein rechtsha¨ndiges System u¨berfu¨hren, das
∗) Bei Raumtemperatur und 360MHz betra¨gt die Dielektrizita¨tskonstante von As2S3-Glas 7,6 [63].
Bis 4K nimmt sie jedoch um etwa 0,1 ab [64].
44 5. Experimentelles
























Bild 5.6: Betra¨ge der Auslenkungsamplituden ux, uy und uz der Rayleighmode fu¨r
einen 300 nm dicken Probenﬁlm bei einer Messfrequenz von 360MHz in Abha¨ngigkeit
von z. Dies entspricht kh = 0,16 in Bild 5.4. Die z-Richtung ist durch die Normale
der Oberﬂa¨che(z=0) gegeben und der k-Vektor der Welle zeigt in x-Richtung. Ge-
strichelt gezeigt ist die Grenzﬂa¨che zwischen Film und Substrat. Die dominierenden
Anteile ux und uz sind stark an der Oberﬂa¨che konzentriert.
durch die Ausbreitungsrichtung der Welle, als x-Richtung deﬁniert, und der Oberﬂa¨chen-
normalen in das Substrat hinein, als y-Richtung deﬁniert, gegeben ist. Fu¨r den von uns
verwendeten Schnitt ergeben sich die Eulerwinkel (0◦, 142◦, 0◦) ∗∗).
Ist die Dicke h des Films klein gegenu¨ber der Eindringtiefe der Oberﬂa¨chenwelle, d.h.
λ h, kann man den Einﬂuss des Filmes pertubativ behandeln. Fu¨r isotrope Filme ergibt
sich durch Entwicklung nach Potenzen von kh in erster Ordnung fu¨r die A¨nderung der





















Die Gro¨ßen des Filmmaterials sind mit einem Dach gekennzeichnet. v0R steht fu¨r die Ray-
leighgeschwindigkeit des Substrats ohne Film und W fu¨r den Energieﬂuss der ungesto¨rten
Welle pro Einheitsla¨nge senkrecht zur Sagittalebene. ui sind die mittleren Teilchenauslen-
kungen in die i-te Richtung an der Oberﬂa¨che. Der erste der beiden Terme in der eckigen
Klammer von (5.10) beru¨cksichtigt den elastischen Beitrag des Filmmaterials zur A¨nde-
rung der Rayleighgeschwindigkeit . Im zweiten Term geht lediglich die Massenbelegung
ein. Die Werte ωu2i /W sind fu¨r verschiedene Kristallschnitte und Ausbreitungsrichtungen
∗∗) Vorsicht: Die Eulerwinkel sind positiv, wenn der Drehsinn positiv ist. Der Drehsinn des Winkels
Θ in der Bezeichnug Θ rot YX-Schnitt ist nach Auld [65] hingegen genau andersherum deﬁniert.
5.4 Anregung und Detektion von Rayleighwellen 45
tabelliert, z.B. in [65] oder [66]. Im Temperaturbereich zwischen 0,4 und 20K ko¨nnen die
elastischen Konstanten eines Kristalls in erster Na¨herung als konstant angenommen wer-
den, d.h. v0R a¨ndert sich in diesem Bereich nicht. Auch der Beitrag der Massenbelegung
ha¨ngt nicht von der Temperatur ab, sodass wir die relative A¨nderung der Rayleighge-
















Unter der Vorraussetzung λ  h kann somit durch Messung der relativen A¨nderung
der Rayleighgeschwindigkeit die A¨nderungen der elastischen Konstanten des Filmaterials
bestimmt werden. Nach Bild 5.4 ist Linearita¨t der Rayleighgeschwindigkeit k h bis zu
Werten von etwa 0,2 gut erfu¨llt.
5.4 Anregung und Detektion von Rayleighwellen
Zur Erzeugung und Detektion der akustischen Oberﬂa¨chenwellen wurden Interdigitaltrans-
ducer (IDT’s) auf ein piezoelektrisches Substrat aufgebracht. Fu¨r unsere Experimente
wurde LiNbO3 gewa¨hlt. Die Transducer aus Gold haben die Form ineinandergreifender
Ka¨mme (siehe Bild 5.8) und wurden im institutseigenen Reinraum photolithographisch
aufgebracht. Legt man zwischen den beiden Ka¨mmen eine Wechselspannung an, wird
durch den inversen Piezoeﬀekt zwischen den jeweils benachbarten Fingern eine periodische
Verzerrung im Substrat erzeugt. Jedes der Fingerpaare erzeugt Oberﬂa¨chenwellen, die sich
konstruktiv u¨berlagern, falls die Laufzeit der Wellen zwischen zwei Fingern eines Kamms
gerade der Wellenla¨nge λ entspricht, d.h. λ = v/f = 2a, wenn a der Abstand zweier
benachbarter Finger von unterschiedlichen Ka¨mmen und v die Rayleighgeschwindigkeit
ist. Die Welle kann nach einer gewissen Laufstrecke durch ein weiteres IDT u¨ber den
direkten Piezoeﬀekt wieder in eine Wechselspannung umgewandelt und somit detektiert
werden. Das Design der Schallwandler ist fu¨r hohe Frequenzen durch den minimalen li-
thographisch herstellbaren Fingerabstand begrenzt, sodass maximal Frequenzen bis rund
800MHz mo¨glich sind. Fu¨r niedrige Frequenzen werden die IDT’s la¨nger und der Platz
wird zum limitierenden Faktor.
Die Abstrahleigenschaften eines IDT’s bei verschieden Frequenzen f ko¨nnen mithilfe des
sogenannten Deltafunktionsmodels approximiert werden. Dabei wird angenommen, dass
die Quellen in der Mitte zwischen zwei Fingern verschiedener Polarita¨t lokalisiert sind, da
dort die elektrischen Felder und damit die elastischen Verzerrungen groß sind. Jede der
Quellen sendet nun eine Welle aus, deren Amplitude proportional zur angelegten Span-
nungsamplitude V zwischen den Fingern ist. Die phasenverschobenen Wellen der einzelnen
Quellen u¨berlagern sich dann zur Gesamtwelle [62]
Ψ(x) = V EA(ω)eik x (5.12)
Der Feldfaktor A(ω) beru¨cksichtigt die Phasenverschiebungen zwischen den Quellen und








π (ω − ω◦)
ω◦
(5.14)
ist und ω◦ die Mittenfrequenz des Transducers darstellt, d.h. ω◦ = πv/a. Der Faktor
E in (5.12) wird als Elementfaktor bezeichnet und charakterisiert das Abstrahlverhalten
einer einzelnen Quelle. E ist nur schwach frequenzabha¨ngig und kann in erster Na¨herung
konstant gesetzt werden [62].

















Bild 5.7: Feldfaktor |A(ω)| in Abha¨n-
gigkeit von der Winkelgeschwindigkeit
normiert auf die Grundfrequenz ω◦.
Die Maxima der abgestrahlten Lei-
stung liegen bei ungeradzahligen Viel-
fachen der Grundfrequenz ω◦.
In Bild 5.7 ist die Funktion (5.14) fu¨r M = 10 dargestellt. Die Maxima der abgestrahlten
Leistung liegen bei ungeradzahligen Vielfachen der Grundfrequenz ω◦.
Das Deltafunktionsmodell ist sehr vereinfachend und kann wichtige Details nicht beschrei-
ben. So ha¨ngt die abgestrahlte Leistung auch vom Metallisierungsgrad der Schallwandler
ab, also vom Verha¨ltnis Fingerbreite/Fingerabstand. Bei einem Metallisierungsgrad von
50% la¨sst sich z.B. die 5. und 9. Harmonische relativ gut anregen, wa¨hrend die 3. und 7.
vollsta¨ndig unterdru¨ckt ist [62]. Wa¨hlt man einen deulich ho¨heren oder niedrigeren Me-
tallisierungsgrad lassen sich letztere anregen. Eine weitere Mo¨glichkeit die Unterdru¨ckung
der 3. Harmonischen zu umgehen ist das sogenannte ”split-ﬁnger design”. Dabei wechselt
die elektrische Phase erst nach jedem zweiten Finger (siehe Bild 5.8).
Fu¨r die Experimente dieser Arbeit waren die Filmdicken h aus den in Kapitel 3 beschrie-
benen Gru¨nden auf den Bereich h = 50 − 1500 nm eigeschra¨nkt. Die Wellenla¨ngen der
Schallwandler mussten so gewa¨hlt werden, dass einerseits λ h gilt und andererseits der
Einﬂuss des Films auf die Phasengeschwindigkeit der Wellen noch detektierbar ist. Das in
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Bild 5.8 schematisch gezeigte Doppelﬁngerdesign mit einer Grundfrequenz 120MHz genu¨gt
den Anforderungen. Dickere Filme ko¨nnen bei Wellenla¨ngen von 30µm vermessen werden,
wa¨hrend fu¨r du¨nnere Filme die 3. Harmonische (λ ≈ 10µm) bzw. die 5. Harmonische
(λ ≈ 6µm) zur Verfu¨gung steht.
Bild 5.8: Schematische Darstellung
des Split-Finger-Designs mit Metal-
lisierungsgrad von rund 60%. Die
in dieser Arbeit verwendeten Bauteile
haben 70 Fingerpaare derselben elek-
trischen Polung. Als piezoelektrisches
Substrat wurde ein 128◦ rotierter YX-
Schnitt des LiNbO3-Kristalls gewa¨hlt.
Die Grundmode liegt bei 120MHz.
Die Laufstrecke zwischen den Schwerpunkten von Sende- und Empfangs-IDT wurde 12mm
lang gewa¨hlt, sodass die Laufzeit etwa 3µs betra¨gt. In Bild 5.9 sieht man ein typisches
Bauteil mit zwei Laufstrecken. Eine Laufstrecke ist unbedeckt und dient als Referenzbahn.
Die zweite Laufstrecke ist mit einem 8mm langen, rautenfo¨rmigen Probenﬁlm bedeckt.
Die schra¨gen Kanten der Raute verhindern senkrechte Reﬂexionen in Richtung Sende-
IDT. Damit sich die Probe im Kryostaten schnell thermalisiert, ist das Substrat mithilfe
einer du¨nnen Vakuumfettschicht auf einem Kupferblock geklebt, der wiederum direkt an
das Ka¨ltebad des Kryostaten angekoppelt wird. Eingelassen ist der Kupferblock in einen
Edelstahltra¨ger mit Pins an der Unterseite, die u¨ber eine feste Steckvorrichtung im Kryo-
staten mit der a¨ußeren Elektronik verbunden werden. Der Kontakt mit den IDT’s wird
mittels Bonddra¨hten zwischen der Oberseite der Pins und den Pads der IDT’s hergestellt.
5.5 Messelektronik
Im Experiment wurden die A¨nderung von Absorption und Schallgeschwindigkeit mit der
Puls-Echo-Methode gemessen. Der Aufbau der elektronischen Schaltung ist in Bild 5.10
schematisch gezeigt. Das Hochfrequenzsignal wird von einem Signalgenerator (Rohde
& Schwarz, SMH) erzeugt, der u¨ber einen IEC-Bus per Computer steuerbar ist. Das
so erzeugte einige dBm starke Sinussignal wird von einem Hochfrequenzsplitter geteilt.
Der eine Zweig wird spa¨ter fu¨r die Messung der Schallgeschwindigkeitsa¨nderung beno¨tigt
und auf den ”lokalen Oszillator” eines Mischers (SMC CLK 703) gegeben. Der andere
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Bild 5.9: Abbildung einer As2S3-
Probe.
Zweig geht auf einen Hochfrequenzschalter (Watkins Johnson S1), der von einem Pulsge-
nerator (Phillips, PM 5712) mit einer Frequenz von 1 kHz getaktet ist. Damit werden
Hochfrequenzimpulse der La¨nge 2µs erzeugt, die u¨ber ein Pin-Dioden-Da¨mpfungsglied
(S-Team Elektronik) den Sendetransducer des Oberﬂa¨chenwellenbauteils im Kryostaten
erreichen. Am Empfangstransducer erha¨lt man neben dem instantanen elektrischen U¨ber-
sprechen eine Folge exponentiell abklingender Echos in Zeitabsta¨nden von etwa 6µs. Diese
Zeit entspricht der zweifachen Laufzeit einer Oberﬂa¨chenwelle zwischen Anregungs-und
Empfangs-IDT als Folge von Reﬂexionen an den Fingerstrukturen der IDT’s. Die Echos
werden anschließend um 25 dB vorversta¨rkt und auf einen Umschalters gegeben. Durch
die Vorversta¨rkung muss hinter dem Umschalter nur noch um 35 dB versta¨rkt werden,
sodass das Rauschen des Umschalters nicht ins Gewicht fa¨llt. Bevor das Signal auf den
Teiler geht, wird das Rauschen mithilfe eines auf die Hochfrequenz abgestimmten Filters
nochmals reduziert. Gegenu¨ber den Messungen der Arbeiten [67] und [68] konnte das
Rauschen um einen Faktor 6 verringert werden. Nach dem Teiler wird die eine Ha¨lfte
durch einen Gleichrichter (S-Team Elektronik, 50 - 2000 MHz) geschickt, und man erha¨lt
die Einhu¨llende des Hochfrequenzpulses, dessen Amplitude schließlich von einem Boxcar-
Integrator (Brookdeal 415) gemessen und u¨ber einen A/D-Wandler an den Computer
weitergegeben wird. Die andere Ha¨lfte des Empfangssignals wird als ”Hochfrequenz” auf
den bereits erwa¨hnten Mischer gegeben. Am Ausgang des multiplikativen Mischers erha¨lt
man wegen fLO = fRF ein hochfrequentes Signal mit f = 2fLO und eine Gleichspannung
proportional zum Kosinus der Phasenunterschieds ∆ϕ der beiden Signale und proportional
zu den Amplituden der Eingangssignale. Der hochfrequente Anteil wird durch einen Tief-
pass (K & L FK 862-1) unterdru¨ckt, und die bleibende Gleichspannung mit einem zweiten
Boxcar-Integrator gemessen und in den Computer eingelesen. Diese Werte werden in einer
Regelschleife des Computers verwendet, um die Frequenz so zu regeln, dass der Phasen-
unterschied ∆ϕ konstant bleibt. Da die Frequenza¨nderung nur von ∆ϕ abha¨ngig sein soll,
muss man den Kosinus auf den Wert Null, d.h. ∆ϕ = ±π/2, regeln, ansonsten ha¨tte man
zusa¨tzlich einen Einﬂuss der Amplituden. Aus der relativen A¨nderung der Frequenz erha¨lt








Bild 5.10: Schaltbild der verwendeten Messelektronik.
Zwei computergesteuerte HF-Schalter, vor und nach dem Oberﬂa¨chenbauteil, machen es
mo¨glich auf zwei Laufstrecken zu messen. Im Experiment wurde neben der Probenbahn
auf einer Referenzbahn ohne Film gemessen. Durch den Vergleich der beiden Bahnen
lassen sich Einﬂu¨sse des Substrats und der Elektronik von den Eﬀekten des Probenﬁlmes
trennen.
Der Fehler durch das Rauschen ist bei der Amplitudenmessung wesentlich gro¨ßer als bei
der Messung der relativen Schallgeschwindigkeit, da das Amplitudensignal gleichgerichtet
wird. Dadurch mittelt sich das Rauschen bei der Integration durch den Boxcar-Integrator
nicht mehr heraus. Man kann jedoch die Amplitude auch phasenselektiv messen, indem
man die auf cos(∆ϕ) = 0 geregelte Frequenz kurzzeitig um die Phase π/2 verschiebt,
sodass der Kosinus gleich eins ist, und erha¨lt so eine zur Amplitude des Empfa¨ngersignals
proportionale Gleichspannung. Die Verschiebung der Phase wird erreicht, indem man
die Frequenz so a¨ndert, dass die Welle mit ∆ϕ = ±π/2 am Empfanger-IDT ankommt.
Die Frequenza¨nderung δfπ/2 von etwa 70− 80 kHz ist dabei so klein, dass die Amplitude
na¨herungsweise konstant bleibt. Wie groß man die Frequenza¨nderung wa¨hlen muss, ha¨ngt




An dieser Stelle sollte man darauf hinweisen, dass sich δfπ/2 mit der Temperatur so wenig
a¨ndert (etwa um 0,1 kHz), dass die Amplitudenmessung nicht verfa¨lscht wird.
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Die Da¨mpfungsa¨nderung ergibt sich aus den gemessenen Daten wie folgt:








wobei A0 ein Referenzwert bei der tiefsten Temperatur der Messung und Aprob die gemes-
sene Amplitude auf der Probenbahn ist. Die relative A¨nderung der Schallgeschwindigkeit









wobei f0 wieder die Referenzfrequenz bei der tiefsten Temperatur der Messung darstellt.
5.6 Qualita¨t der Bauteile und Messgenauigkeit
In den Bildern 5.11 und 5.12 sind die typischen Durchlasskurven eines Splitﬁnger-Bauteils
bei der Grundmode und der 3. Harmonischen gezeigt. Die Messungen wurden bei Raum-
temperatur durchgefu¨hrt. Gestrichelt und durchgezogen sind die Messungen der Referenz-
und Probenbahn. Die Amplituden der Kurven wurden so skaliert, dass die Ho¨hen der
Maxima gleich erscheinen.

















Bild 5.11: Durchlasskurven der Probenbahn
(durchgezogen) und der Referenzbahn (gestri-
chelt) eines Splitﬁnger-Bauteils bei der Grund-
mode. Die Filmdicke betra¨gt 340 nm.
Bild 5.12: Durchlasskurven der Probenbahn
(durchgezogen) und der Referenzbahn (gestri-
chelt) eines Splitﬁnger-Bauteils bei der 3. Har-
monischen. Die Filmdicke betra¨gt 340 nm.
Die Grundmode zeigt Ansatzweise das |sin(x)/x|-Verhalten, wobei das rechte Maximum 1.
Ordnung deutlich gro¨ßer ausfa¨llt als das linke. Da die Wellenla¨nge durch das Design des
IDT’s mit 32µm vorgegeben ist, kann man aus dem Hauptmaximum der Referenzbahn
bei 122MHz die Phasengeschwindigkeit berechnen. Sie liegt bei 3909m/s und stimmt
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damit gut mit experimentellen Werten u¨berein [62] ∗). Auf die Diskrepanz von 100m/s
gegenu¨ber theoretisch berechneten Geschwindigkeiten wurde bereits von Morgan [62] hin-
gewiesen. Die Halbwertsbreite des Peaks entspricht mit 3MHz den Vorhersagen von Glei-
chung (5.13) fu¨r M = 35. In der Referenzbahn ist eine Schulter in der rechten Flanke des
Hauptmaximums zu sehen. Sie als Schermode bei etwa 124MHz (entspricht 3970m/s)
zu interpretieren ist abwegig, da die Halbwertsbreite des Hauptmaximums zu klein wa¨re:
Um einen vernu¨nftigen Fit fu¨r die Schulter zu erhalten, muss die Halbwertsbreite etwas
unterhalb 1MHz gewa¨hlt werden. Da diese jedoch durch die Fingeranzahl vorgegeben ist,
sollte die Durchlasskurve der Schermode dieselbe Breite haben wie die der Rayleighmode.
Die Durchlasskurve der Probenbahn ist im Bereich des Maximums breiter, und die Position
des Maximums zu gro¨ßeren Frequenzen hin verschoben. Es scheint, dass sich die Schulter
dem Hauptmaximum gena¨hert hat.
Die 3. Harmonische ist hingegen fu¨r Referenz- und Probenbahn recht symmetrisch. Auch
hier ist die Probenbahn gegenu¨ber der Referenzbahn verbreitert und zu ho¨heren Frequen-
zen verschoben. Verschiebungen waren bei mehreren Proben zu sehen, gingen jedoch nicht
systematisch in eine Richtung (vgl. Bild 5.13). Ein Grund ko¨nnten daher Variationen der
Qualita¨t der IDT’s bei der photolithographischen Herstellung sein. Die Verbreiterung der
Durchlasskurve der Probenbahn gegenu¨ber der Referenzbahn hingegen ist eindeutig ein
Eﬀekt des Filmes: Sie wird mit abnehmender Dicke des Filmes kleiner. In Bild 5.13 ist
dies verdeutlicht. Es zeigt Referenz- und Probenbahn eines Bauteils mit einer Filmdicke
von nur 50 nm. Beide Kurven haben in diesem Fall die gleiche Halbwertsbreite. Eine
u¨berzeugende Erkla¨rung fu¨r die Dickenabha¨ngigkeit konnte nicht gefunden werden.












Bild 5.13: Durchlasskurven der Pro-
benbahn (durchgezogen) und der Refe-
renzbahn (gestrichelt) eines Splitﬁnger-
Bauteils bei der 3. Harmonischen. Die
Filmdicke betra¨gt 50 nm.
In den Bildern 5.14 und 5.15 ist das Rauschen und die Drift von Referenz- und Pro-
benbahn sowie deren Diﬀerenz u¨ber einen Zeitraum von 14 Stunden bei einer Temperatur
∗) Der Film sollte auf die Position des Maximums der Durchlasskurve in erster Ordnung keinen





































Bild 5.14: Rauschen und Drift der Schallge-
schwindigkeit fu¨r Referenz- und Probenbahn
sowie deren Diﬀerenz u¨ber einen Zeitraum von
14 Stunden bei einer Temperatur von 20K.
Bild 5.15: Rauschen und Drift der Da¨mpfung
fu¨r Referenz- und Probenbahn sowie deren Dif-
ferenz u¨ber einen Zeitraum von 14 Stunden bei
einer Temperatur von 20K.
von 20K gezeigt. Wa¨hrend den ersten drei Stunden sieht man in Referenz- und Proben-
bahn einen Abfall der Da¨mpfung, bzw. einen Anstieg der relativen Schallgeschwindigkeit.
Der Eﬀekt trat immer nach dem Einfu¨llen von Helium auf und ist wahrscheinlich durch
die Abha¨ngigkeit der Dielektrizita¨tskonstanten der Koaxialkabel von der Temperatur zu
erkla¨ren. Nach etwa 12 Stunden (6 Uhr Morgens!) sieht man erhebliche Sto¨rsignale,
die vermutlich von außen u¨ber die Elektronik eingekoppelt wurden. Hier zeigt sich die
Wichtigkeit der Referenzbahn: Durch das Abziehen der beiden Bahnen voneinander wer-
den die Sto¨rsignale eliminiert, und man erha¨lt ein recht stabiles Diﬀerenzsignal, das eine
Langzeitdrift von etwa 0,04 dB/cm und ein Rauschen von ±0,01 dB/cm in der Da¨mpfung
aufweist. Im Falle der relativen Schallgeschwindigkeit ist die Drift rund 4× 10−7 und das
Rauschen ± 1× 10−7.
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Die Eigenschaften amorpher Materialen ha¨ngen oft empﬁndlich von deren Pra¨paration ab.
Aus der Schmelze gewonnene Gla¨ser sind z.B. abha¨ngig von ihrer thermischen Historie
in der Na¨he der Glasu¨bergangstemperatur. Die Struktur thermisch aufgedampfter Filme
zeigt zudem deutliche Korrelationen mit der Zusammensetzung des sich niederschlagenden
Dampfes und ko¨nnen sich daher erheblich von Gla¨sern gleicher Sto¨chiometrie unterschei-
den. Fu¨r die spa¨tere Interpretation unserer Daten und deren Vergleich mit Messungen




Die Probenﬁlme wurden in einer thermischen Aufdampfanlage hergestellt (siehe Bild 6.1).
Als Verdampfer wurden zwei Wolframschiﬀchen verwendet, die durch zwei unabha¨ngi-
ge Hochspannungstrafos geheizt werden konnten. Das erste Schiﬀchen diente als As2S3-
Verdampfer und wurde mit granularem kristallinen As2S3 gefu¨llt, wa¨hrend das zweite
nur bei der Herstellung von (As0,4S0,6)100−x(Cu)x-Proben als Cu-Verdampfer zum Einsatz
kam. Mithilfe einer rotierenden Schlitzblende (5 Umdrehungen/Sec) mit variierbaren O¨ﬀ-
nungen wurde die Menge an Kupfer im Film dosiert. Das LiNbO3-Substrat befand sich
etwa 35 cm entfernt u¨ber den Schiﬀchen, abgedeckt durch eine Blende mit rautenfo¨rmigen
Ausschnitt ∗). Wa¨hrend des Aufdampfprozesses wurde das Substrat mithilfe einer Heiz-
wendel bei rund 100◦C gehalten, damit wa¨hrend des Wachstums Spannungen im Film
durch Umstrukturierungen abgebaut werden konnten. Die wesentlichen Parameter sind in
folgender Tabelle aufgefu¨hrt.
Vakuum: (5± 4)× 10−5mbar, Substrattemperatur: 100◦C
As2S3-Verdampfer Cu-Verdampfer
Temperatur 500− 600 ◦C 1250− 1400 ◦C
Aufdampfrate 2 nm/Sek 1 nm/Min
Reinheit des Materials 99,9% 99,9%
Die Raten wurden durch Filmdickenmessungen an reinen As2S3- und Cu-Filmen bestimmt.
As2S3-Filme konnten aufgrund ihrer relativ großen Dicke durch mechanisches Abtasten
(Gera¨t der Firma Tallysurf) auf eine Genauigkeit ±20 nm vermessen werden. Fu¨r die
Dickenbestimmung der wesentlich du¨nneren, reinen Kupferﬁlme wurde deren optische
∗) Die Rautenform wurde gewa¨hlt, um senkrechte Reﬂexionen der Rayleighwelle vom Rand des
Filmes zuru¨ck zum IDT zu vermeiden.
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Bild 6.1: Skizze der Aufdampfanordnung. Zwei Wolframschiﬀchen dienen als As2S3-
und Kupferverdampfer. Die Aufdampfrate des Kupfers kann u¨ber die Schlitzgro¨ße
der rotierenden Blende kontrolliert werden. Eine Heizspule ha¨lt das Substrat auf
einer Temperatur von etwa 100◦C, damit wa¨hrend des Wachstums Spannungen im
Film durch Umstrukturierungen abgebaut werden ko¨nnen.
Transmission bei 550 nm gemessen und mit Eichkurven verglichen [70].
Die Kenntnis der Raten machte es mo¨glich, die Filmdicken optimal auf die Anforderun-
gen des Experiments anzupassen. Fu¨r Rayleighwellen bei 360MHz durften beispielsweise
die Filmdicken h nicht mehr als einige 100 nm betragen, damit der sto¨rungstheoretische
Ansatz λ  h fu¨r (5.11) Gu¨ltigkeit beha¨lt. Weiterhin mussten die Filmdicken fu¨r die
Belichtungsexperimente auf die Eindringtiefen der einzelnen Wellenla¨ngen abgestimmt
werden, um eine homogene Beleuchtung des gesamten Films zu gewa¨hrleisten. Im Falle
der UV-Belichtungen beno¨tigt man Proben mit Filmdicken von rund 50 nm.
6.1.2 Temperprozess
Getempert wurden die Filme allgemein in einem temperaturgeregelten Ofen der Firma
Heraeus (Typ T 6042 EK). In der Graphik 6.2 ist der Zeit-Temperatur-Zyklus des Tem-
perprozesses gezeigt.
Nach dem Einschalten beginnt sich der Ofen mit Heizraten von etwa 7K/Min zu erwa¨rmen.
Der gewu¨nschte Temperaturwert von 170 ◦C ist nach etwa einer halben Stunde erreicht.
Danach bleibt die Probe fu¨r eine Stunde auf dieser Temperatur. Nach dem Ausschalten
des Ofens fa¨llt die Temperatur anfa¨nglich mit etwa 4K/Min. Bei einer Temperatur von
grob 50 ◦C werden die Proben dann aus dem Ofen geholt.
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Bild 6.2: Heiz- bzw. Ku¨hlraten in
Kelvin/Minute wa¨hrend des Temper-
prozesses. Nach 1 Stunde bei 170 ◦C
wird der Ofen ausgestellt. Danach
ku¨hlt die Probe anfa¨nglich mit etwa
4K/Min ab.
6.2 Probencharakterisierung
Die Struktur und chemische Zusammensetzung der Filme wurden mittels Elektronenmi-
kroskopie (REM), Ro¨ntgenstreuung (XRD), Fourier-Transformierte Infrarotspektroskopie
(FTIR), sowie Photoelektronenspektroskopie (XPS) untersucht.
6.2.1 REM-Messungen
Mit einem Elektronenmikroskop konnten makroskopische Eigenschaften des Filmes, wie
Filmdicke, Oberﬂa¨chenrauhigkeit oder Homogenita¨t untersucht werden. Dazu wurde eine
Probe samt Substrat in der Mitte gebrochen, sodass der Querschnitt durch den Film
sichtbar war. Im linken Teil von Bild 6.3 ist der Querschnitt eines etwa 1,6µm dicken
getemperten Probenﬁlmes mit Substrat zu sehen. Die Dicke des Films zeigt auf der
lateralen Skala von einigen Mikrometern keine auﬀa¨lligen Schwankungen. Man erkennt
lediglich einige Mulden mit Durchmessern im Submikrometer-Bereich. Interessant sind
die streifenartigen Texturen in 0,5− 1µm Absta¨nden an der Oberﬂa¨che des Filmes (rech-
ter Teil von Bild 6.3), die keine ausgezeichneten Orientierungen zu haben scheinen. Die
Ursache dieser Strukturen ist unklar.
Bild 6.3: Elektronenmikroskopische Abbildungen eines 1,6µm dicken As2S3-Filmes.
Die Probe wurde in der Mitte durchgebrochen. Im Bild links ist der Querschnitt des
Film/Substrat-Systems von der Seite gezeigt. Rechts ist die Oberﬂa¨che des Films
von oben aufgenommen.
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6.2.2 XPS-Messungen
Ziel dieser Messungen war es, die chemische Zusammensetzung der Proben zu u¨berpru¨fen.
In Bild 6.4 ist das XPS-Spektrum eines Filmes dargestellt, induziert durch die Kα1-Linie
(1253,6 eV) von Magnesium. Auf der Ordinate ist die Bindungsenergie der detektierten
Elektronen aufgetragen, d.h. die Energie der Kα1-Linie abzu¨glich der kinetische Energie
der detektierten Elektronen und deren Energieverlust beim Austritt in das Vakuum. Die
Bezeichnung der Peaks gibt das Atom und das Orbital an, aus dem die Elektronen emittiert
wurden.




















Bild 6.4: XPS-Spektrum eines Probenﬁlmes, induziert durch die Kα1-Linie
(1253,6 eV) von Magnesium. Auf der Ordinate ist die Bindungsenergie der detektier-
ten Elektronen aufgetragen, d.h. die Energie der Kα1-Linie abzu¨glich der kinetischen
Energie der detektierten Elektronen und deren Energieverlust beim Austritt in das
Vakuum. Die Bezeichnung der Peaks gibt das Atom und das Orbital an, aus dem
die Elektronen emittiert wurden.
Aus den Fla¨chen unter den Peaks kann man durch Vergleich mit Tabellenwerten die Men-
genverha¨lnisse der entsprechenden Elemente ermitteln. Dazu wurden fu¨r Schwefel und
Arsen die 2p bzw. 3d-Linie gewa¨hlt (siehe Bilder 6.5 und 6.6), da diese hohe Intensita¨ten
zeigten und aus tieferen Elektronenschalen stammen, sodass Einﬂu¨sse durch die chemi-
schen Bindungsverha¨ltnisse vernachla¨ssigbar sind. Der Vergleich der beiden Linien ergibt
ein fast exakt sto¨chiometrisches Verha¨ltnis S : As = 3 : 1.996.
Neben den Elementen Arsen und Schwefel sieht man auch einen Beitrag von Kohlenstoﬀ,
der von Verunreinigungen an der Filmoberﬂa¨che herru¨hrt ∗).
∗) Dass der Kohlenstoﬀ an der Oberﬂa¨che sitzt, erkennt man am gleichbleibenden Untergrund links
und rechts des C(s)-Peaks. Wa¨re das Kupfer im Film integriert, wu¨rde der Untergrund rechts
des Peaks durch die auftretende Mehrfachstreuung erho¨ht sein (vgl. die anderen in Bild 6.4
gezeigten Peaks).
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Bild 6.5: Detaillierte Darstellung der As(3d)-
Linie. Der Untergrund ist bereits abgezogen.
Bild 6.6: Detaillierte Darstellung der S(2p)-
Linie. Der Untergrund ist bereits abgezogen.















Bild 6.7: Detaillierte Darstellung der Kupfer-
Linie. Der Untergrund ist bereits abgezogen.
Eine genauere Analyse ergibt, dass die Kontaminationsschicht aus Kohlenstoﬀ und Sau-
erstoﬀ besteht und etwa 4 Monolagen dick ist. Wasserstoﬀ und Stickstoﬀ konnten nicht
nachgewiesen werden.
An einer (As0,4S0,6)100−x(Cu)x-Probe wurde außerdem getestet, ob die Aufdampfmethode
mithilfe der rotierenden Blende Filme mit den gewu¨nschten Cu-Konzentrationen liefert.
Dazu wurde der Cu-Peak in Bild 6.7 ausgewertet und mit denen von Arsen und Schwefel
verglichen. Bei einer beabsichtigten Zusammensetzung (As 0,4S 0,6) 99(Cu) 1 ergab sich eine
Abweichung von nur 6%.
6.2.3 IR-Messungen
Mithilfe der Fouriertransformierten IR-Spektroskopie ko¨nnen die chemischen Bindungs-
verha¨ltnisse im Film untersucht werden. Die Messungen wurden in der Arbeitsgruppe
von Frau Professor Pucci in Heidelberg mit freundlicher Unterstu¨tzung von Dr. Gerhard
Fahsold durchgefu¨hrt. Um Beitra¨ge des Substrats zu vermeiden, wurde in Reﬂektion
gemessen und als Substrat totalreﬂektierendes Gold verwendet. Dividiert man die ge-
messene Intensita¨t am Film/Gold-System durch eine Referenzmessung am Goldsubstrat
alleine, erha¨lt man in erster Na¨herung die Transmittanz des Filmes ∗).
∗) Frequenzabha¨ngigkeiten der Transmission am Strahlteiler oder des Detektors werden durch die
Division ausgeglichen.
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Bild 6.8: Transmittanz eines As2S3-Probenﬁlms im Wellenzahlenbereich 180 −
430 cm−1. Die Messungen wurden direkt nach dem Aufdampfen, nach Tempern bei
443K und nach Belichten des Filmes mit Licht der Energie der Bandlu¨cke fu¨r 12 Stun-
den durchgefu¨hrt. Die Bezeichnungen der Absorptionsbanden beziehen sich auf die
an den entsprechenden IR-aktiven Moden beteiligten lokalen Bindungsverha¨ltnisse.
Nach dem Tempern sieht man eine deutliche Zunahme der Beitra¨ge von pyramidialen
AsS3-Einheiten zulasten solcher Moden, die homo¨opolare As-As-Bindungen voraus-
setzen. Dies la¨sst sich als thermisch ausgelo¨ster Polymerisierungsprozess deuten, bei
dem homo¨opolare Bindungen aufgebrochen und stattdessen heteropolare gebildet
werden. Nach der Belichtung scheint das IR-Spektrum allgemein verbreitert, was als
Zunahme der Unordnung im Film interpretiert werden kann.
Die Messungen wurden am frisch aufgedampften, getemperten sowie getemperten und
belichteten Film gemacht. In Bild 6.8 sieht man die Transmission im Wellenla¨ngenbe-
reich 180 − 430 cm−1 fu¨r die drei Messungen. Die Minima der Transmission in Bild 6.8
entsprechen Resonanzabsorptionen an IR-aktiven Moden im Film, die lokalen Bindungs-
konﬁgurationen zugeordnet werden ko¨nnen (siehe Bezeichnungen der Minima). Im frisch
aufgedampften Film sieht man einen relativ starken Beitrag von Moden, die As-As- und S-
S-Bindungen enthalten. Mit dem Tempern des Films bei 443K fu¨r eine Stunde verringert
sich dieser Beitrag zugunsten dem heteropolar gebundener, pyramidialer AsS3-Einheiten.
Dieser Eﬀekt ist in der Literatur bereits bekannt und durch einen thermisch aktivierten Po-
lymerisierungsprozess zu erkla¨ren. Die Struktur des frisch aufgedampften Filmes ist durch
die im Dampf des Schmelztiegels dominierenden As4S4- und S2-Moleku¨le bestimmt [23] die
homo¨opolare Bindungen enthalten (siehe Bild 4.1). Diese werden zum gro¨ßten Teil aufge-
brochen, und energetisch gu¨nstigere heteropolare As-S-Bindungen werden, wie in Bild 4.3
in Abschnitt 4.2 angedeutet, als Bru¨cken zwischen den Moleku¨len gebildet. Die Belichtung
des Filmes nach dem Tempern scheint das IR-Spektrum allgemein zu verbreitern, was als
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Zunahme der Unordnung im Film interpretiert werden kann. Solche Eﬀekte wurden z.B.
in Messungen des ersten scharfen Beugungsmaximums [39] oder in EXAFS-Messungen [71]
bereits gesehen.
Ein Vergleich unserer an getemperten Filmen gewonnenen IR-Daten mit Messungen an
massivem As2S3-Glas zeigt eine sehr gute U¨bereinstimmung [72]. Man kann daher davon
ausgehen, dass die chemischen Bindungsverha¨ltnisse unserer Proben mit denen des aus
der Schmelze gewonnenen Glases gleicher Sto¨chiometrie vergleichbar sind.
6.2.4 Ro¨ntgenbeugungsexperimente
Grund fu¨r die Untersuchungen war die Frage, ob die getemperten bzw. belichteten Pro-
ben ∗) kristalline Anteile haben. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur an einem
Spektrometer des Typs Siemens (D5000) mit freundlicher Untestu¨tzung von Dr. Chri-
stoph Suergers an der Universita¨t Karlsruhe durchgefu¨hrt. Da der zu untersuchende
As2S3-Film nur etwa 2µm dick war, wurde unter einem kleinen Einfallswinkel von 0,7
◦
gemessen, sodass die eﬀektive Probendicke mit 25µm groß genug war, um ein ordentliches
Signal/Rausch-Verha¨ltnis zu bekommen. Die Eindringtiefe der Kα1-Linie in As2S3 betra¨gt
etwa 38µm, sodass Reﬂexe des LiNbO3-Substrats nicht zu erwarten sind.



























Bild 6.9: Ro¨ntgenbeugungsexperiment an einem 2µm dicken As2S3-Probenﬁlm,
gemessen unter einem Einfallswinkel von 0,7 ◦. Die Messung wurde zuna¨chst nach
Tempern bei 443K durchgefu¨hrt. Anschließend wurde der Film 12 Stunden lang
bei Raumtemperatur belichtet und nochmals gemessen. Das Spektrum ist nach dem
Belichten breiter geworden. Tempert man die Probe nochmals, ergeben sich wenige
Vera¨nderungen, d.h. die licht-induzierte Verbreiterung ist irreversibel. Die Pfeile
geben die Reﬂexe an, die man fu¨r kristallines Orpiment erwartet.
∗) Es gibt Vero¨ﬀentlichungen die von Photokristallisationseﬀekten berichten [73].
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Die Ergebnisse der Messungen in Bild 6.9 zeigen, dass die Probe im einmalig getemper-
ten Zustand nach dem Aufdampfen drei breitere Maxima bei Θ = 8,5◦ , 15,5◦ und 27 ◦
zeigt. U¨berlagert sind diese von einigen scha¨rferen Peaks. Nach dem Belichten mit 488 nm
bei Raumtemperatur verschwinden die scharfen Strukturen bei Θ = 8,5 und 16,5 ◦ fast
vollsta¨ndig, wa¨hrend die bei Θ = 19 und 22 ◦ unvera¨ndert bleiben. Erneutes Tempern
bringt abgesehen von zwei Spitzen keine weitere Vera¨nderung im Beugungsmuster, d.h.
das photoinduzierte Verschwinden der scharfen Strukturen bei Θ = 9 und 15 ◦ ist irre-
versibel. Die scharfen Strukturen im einmalig getemperten Film deuten auf kristalline
Anteile im Film hin. Da der Untergrund der Messungen nicht bekannt ist, kann man den
prozentualen Anteil der kristallinen Phase nicht exakt bestimmen. Die Fla¨che unter den
drei breiten Maxima ist jedoch wesentlich gro¨ßer als die unter den u¨berlagerten Strukturen,
d.h. der kristalline Anteil ist keinesfalls dominierend. Vergleicht man die XRD-Daten mit
tabellierten Beugungsreﬂexen der kristallinen Phase von As2S3, Orpiment genannt, erge-
ben sich U¨bereinstimmungen mit einigen der scharfen Strukturen (siehe Pfeile in Bild 6.9).
Interessant ist jedoch, dass gerade der auﬀa¨lligste Peak bei Θ = 8,5 ◦ nicht in den Reﬂe-
xen von Orpiment auftaucht. Er beﬁndet sich exakt im Zentrum des breiteren Maximums,
auch erster scharfer Beugungspeak genannt, der mit struktureller Ordnung auf mittleren
La¨ngenskalen in Verbindung gebracht wird. Die Position deckt sich mit Messungen an
As2S3-Glas, und entspricht nach λ = 2 d sin(Θ) einer Streudichteschwankung der Periodi-
zita¨t d = 5,1 A˚, d.h. die Periodizita¨t geht weit u¨ber die erste Koordinationsschale der
Atome hinaus. Es ist aus Messungen an aufgedampften Filmen bekannt, dass Polymeri-
sierungsprozesse den ersten scharfen Beugungspeak verbreitern und in der Ho¨he um den
Faktor zwei verkleinern [27]. Es scheint, dass einmaliges Tempern nach dem Aufdampfen
nicht ausreicht, um den Polymerisierungsprozess vollsta¨ndig zu machen.
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, dass unsere Proben spa¨testens nach der ersten Be-
lichtung vollsta¨ndig amorph sind, was unsere Interpretation der IR-Messungen besta¨tigt,
wonach die Unordnung durch Belichtung zunimmt. Anzeichen fu¨r Photokristallisationsef-
fekte wurden nicht gesehen.
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7. Messungen
7.1 Messungen an Asensulﬁd-Filmen
7.1.1 Messungen wa¨hrend des Belichtens bei Heliumtemperatur
Alle in dieser Arbeit vorgestellten Belichtungseﬀekte wurden bei Temperaturen um 4,2K
u¨ber einen Lichtleiter im Probenﬁlm induziert ∗). Wa¨hrend der Belichtung des Filmes
konnten jeweils die relative Schallgeschwindigkeitsa¨nderung und Da¨mpfung gemessen wer-
den.
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Laser an Laser aus
Bild 7.1: Schallgeschwindigkeitsmessung an
einem 900nm dicken Probenﬁlm wa¨hrend der
Belichtung mit einer Wellenla¨nge von 890 nm
bei einer Intensita¨t von 30mW/cm2. Die
Messfrequenz betra¨gt 147MHz.
Bild 7.2: Da¨mpfungsa¨nderung an einem 900nm
dicken Probenﬁlm wa¨hrend der Belichtung mit
einer Wellenla¨nge von 890 nm bei einer Inten-
sita¨t von 30mW/cm2. Die Messfrequenz be-
tra¨gt 147MHz.
Photonen ko¨nnen erst ab bestimmten Energien Vera¨nderungen im Tieftemperaturverhal-
ten der Schallgeschwindigkeit und Da¨mpfung induzieren [68]. Die Bilder 7.1 und 7.2
zeigen Messungen der Schallgeschwindigkeit und Da¨mpfung wa¨hrend einer Belichtung mit
890 nm (1,4 eV), was einer Photonenenergie von etwa der Ha¨lfte der Bandlu¨cke entspricht.
Nach dem Anschalten des Lasers beobachtet man starke A¨nderungen, die auf die Tem-
peraturerho¨hung durch den Wa¨rmeeintrag des Lichts zuru¨ckzufu¨hren ist. Sie entsprechen
einer Temperaturerho¨hung von 4,2K auf etwa 5,7K. Die A¨nderungen in der relativen
∗) Belichtungen bei ho¨heren Temperaturen wurden ansatzweise in fru¨heren Arbeiten behan-
delt [68].
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Bild 7.3: A¨nderung der relativen
Schallgeschwindigkeit wa¨hrend einer
Belichtung eines 340 nm dicken Fil-
mes mit Licht der Wellenla¨nge 488 nm.
Zum Vergleich ist die Messung der Re-
ferenzbahn aufgetragen.
Schallgeschwindigkeit nach etwa 1 Stunde Belichtungszeit sind kleiner als 2×10−5. In der
Da¨mpfung sind sie kleiner als das Rauschen des Signals.
Belichtet man hingegen mit Photonenenergien die etwa der Bandlu¨cke des amorphen Halb-
leiters entsprechen oder daru¨ber liegen, beobachtet man erhebliche Eﬀekte. Bild 7.3 zeigt
eine Messung mit 488 nm (2,5 eV) als induzierendes Licht, d.h. die Photonenenergie ent-
spricht genau der Bandlu¨cke. Die Schallgeschwindigkeit verringert sich wa¨hrend der Be-
lichtung und sa¨ttigt nach einigen Stunden. Die relative Schallgeschwindigkeitsa¨nderung
ist dabei von der Gro¨ßenordnung 10−3 fu¨r einen Film der Dicke von (340±20) nm. Gleich-
zeitig sind die A¨nderungen in der Referenzbahn vernachla¨ssigbar klein. Die Messfrequenz
betrug 360MHz.
Die Messung der Da¨mpfungsa¨nderung wa¨hrend der Belichtung ist mit Vorsicht zu betrach-
ten. Wie bereits erwa¨hnt, liegen die relativen A¨nderungen der Schallgeschwindigkeit in der
Gro¨ßenordnung von 10−3, sodass bei der Messfrequenz von 360MHz die Frequenz wa¨hrend
der Belichtung um rund 0,4MHz nachgeregelt wird. Betrachtet man die Durchlasskurve
der 3. Harmonischen in Kapitel 4, ist einsichtig, dass man sich bei diesen Frequenza¨nde-
rungen wa¨hrend des Belichtens deutlich vom Maximum wegbewegt und somit Artefakte
in der Da¨mpfung zu erwarten sind. Eine Abscha¨tzung fu¨r die gezeigten Belichtungsmes-
sungen ergibt einen Anstieg der Da¨mpfung um etwa 0,7 dB/cm aufgrund des Einﬂusses
der Durchlasskurve. Die in Bild 7.4 gezeigte A¨nderung der Da¨mpfung um 2,6 dB/cm
wa¨hrend des Belichtens entspricht somit einem Anstieg von 1,9 dB/cm durch den Einﬂuss
des Filmmaterials.
Belichtet man die Probenﬁlme mit Photonenenergien im nahen ultravioletten Bereich
erha¨lt man Eﬀekte a¨hnlich dem der 488 nm-Belichtung. Sie skalieren sowohl in der Schall-
geschwindigkeit als auch in der Da¨mpfung etwa mit der Dicke des Filmes.
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488nm, 80mW/cm2 Bild 7.4: A¨nderung der Da¨mpfung
wa¨hrend einer Belichtung eines 340 nm
dicken Filmes mit Licht der Wel-
lenla¨nge 488 nm. Zum Vergleich ist
die Messung der Referenzbahn aufge-
tragen.



















Bild 7.5: Messung der Schallge-
schwindigkeitsa¨nderung vor und nach
einer Sa¨ttigungsbelichtung mit 488 nm
bei 360MHz. Der Probenﬁlm hat die
Dicke 340 nm.
7.1.2 Messungen nach Belichtungen bei Wellenla¨ngen von 488 und 890 MHz
Es wurde bereits gezeigt, dass Belichtungen mit 890 nm die Temperaturabha¨ngigkeiten der
Schallgeschwindigkeit und Da¨mpfung im wesentlichen unbeeinﬂusst lassen [68]. In Bild 7.5
und 7.6 sind Messungen der relativen Schallgeschwindigkeits- und Da¨mpfungsa¨nderung im


















Bild 7.6: Messung der Da¨mpfungsa¨nde-
rung vor und nach einer Sa¨ttigungsbe-
lichtung mit 488 nm bei 360MHz. Der

















Bild 7.7: Detaillierte Darstellung des
Maximums der Schallgeschwindigkeit
aus Bild 7.5 auf einer logarithmischen
Temperaturskala. Das Maximum wird
durch die Belichtung um etwa 30% zu
tieferen Temperaturen verschoben.
gezeigt. Bei dieser Photonenenergie, die der Bandlu¨cke von amorphem As2S3 entspricht,
sieht man deutliche Vera¨nderungen in den akustischen Eigenschaften. Die Messungen
wurden innerhalb eines Ku¨hllaufs gemacht, d.h. die Probe war zwischen der Messung
im getemperten Zustand und der nach dem Belichten niemals wa¨rmer als 30K. Im ge-
temperten Zustand nimmt die Schallgeschwindigkeit oberhalb etwa 2K linear mit der
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Temperatur ab. Nach der Belichtung ist der lineare Verlauf bis etwa 6K deutlich steiler
geworden. Außerdem ist zu ho¨heren Temperaturen nach der Belichtung eine deutliche
postive Kru¨mmung zu beobachten. Die relative A¨nderung in der Schallgeschwindigkeit
von den niedrigsten bis zu den ho¨chsten Temperaturen nimmt durch die Belichtung um
den Faktor 2 zu. Speziell um 6K herum ist die Steigung sogar um den Faktor 3 steiler als
im getemperten Zustand.
Bei grob Tm = 1K sieht man ein Maximum in der Schallgeschwindigkeit. Bild 7.7 zeigt
diesen Bereich tiefster Temperaturen detailliert auf einer logarithmischen Temperaturs-
kala. Das Maximum wird durch die Belichtung um etwa 26% zu tieferen Temperaturen
hin verschoben. Außerdem ist zu erkennen, dass auch im Temperaturbereich unterhalb
des Tmax die Steigung der Schallgeschwindigkeit durch das Belichten steiler geworden ist.
Der Wiederanstieg der Schallgeschwindigkeit unterhalb 0,5K im getemperten Fall ist nicht
















Bild 7.8: Doppeltlogarithmische Dar-
stellung der Da¨mpfungsa¨nderung vor
und nach einer Sa¨ttigungsbelichtung
mit 488 nm.
Die Messungen der Da¨mpfung in Bild 7.6 zeigen ein qualitativ a¨hnliches Verhalten. Belich-
tungen mit der Wellenla¨nge 488 nm erho¨hen die Da¨mpfung um etwa einen Faktor 3. Bei
ho¨heren Temperaturen oberhalb 10K klaﬀen die Kurven sta¨rker auseinander. Es muss an
dieser Stelle betont werden, dass es mit der verwendeten experimentellen Methode nicht
mo¨glich ist, die absolute Da¨mpfung zu messen. Die Kurven wurden lediglich aus Gru¨nden
der U¨bersicht bei der tiefsten Temperatur auf einen Wert gesetzt.
Interessant fu¨r die spa¨tere Diskussion ist die Auftragung der Da¨mpfungsmessungen in
einer doppeltlogarithmischen Skala in Bild 7.8. Es zeigt einen Anstieg der Da¨mpfung pro-
portional zu T 3 unterhalb 1K. Ab etwa 2K wird die Temperaturabha¨ngigkeit sublinear
mit einem Exponenten von etwa 0,63. Die Erfahrung hat gezeigt, dass die Temperatu-
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rabha¨ngigkeiten der Da¨mpfung von Ku¨hllauf zu Ku¨hllauf etwas verschieden sein ko¨nnen.
Dies spiegelt sich in Schwankungen des Exponenten des sublinearen Bereichs wider. Spezi-
ell im getemperten Zustand treten zudem Abweichungen vom streng sublinearen Verhalten
auf, d.h. die Abha¨ngigkeit der Da¨mpfung von der Temperatur weicht in der doppeltlo-
garithmischen Darstellung deutlicher von einer Geraden ab. Auf die Problematik der
Schwankungen wird in Kapitel 8.1.2 genauer eingegangen.
7.1.3 Belichtungen bei ho¨heren Photonenenergien





















sung vor und nach Sa¨ttigungsbelich-
tung mit 442 nm an einer Probe der
Dicke 340 nm.
Bild 7.9 zeigt den Belichtungseﬀekt in der Schallgeschwindigkeit bei einer Wellenla¨nge
von 442 nm. Die Dicke des Probenﬁlms von 340 nm entspricht grob der Eindringtiefe
der Photonen. Wieder erha¨lt man nach der Belichtung eine deutlich steilere Tempera-
turabha¨ngigkeit der Schallgeschwindigkeit. Bei 6K ist die Steigung nach der Belichtung
etwas mehr als 3 Mal so steil wie im getemperten Zustand.
Der zugeho¨rige Schallgeschwindigkeitsverlauf bei tiefen Temperaturen (Bild 7.10) zeigt er-
neut das Verschieben des Maximums der Schallgeschwindigkeit um etwa 30% zu tieferen
Temperaturen, sowie einen steileren Anstieg unterhalb Tmax nach der Belichtung.
Die Da¨mpfungsa¨nderungen in Bild 7.11 sind nach der Sa¨ttigungsbelichtung mit 442 nm
grob um einen Faktor 3-4 erho¨ht. Anschließendes Belichten mit 488 nm bringt keine wei-
teren Vera¨nderungen.



















Bild 7.10: Verschiebung des Maxi-
mums der Schallgeschwindigkeit um
30% zu tieferen Temperaturen nach
der Sa¨ttigungsbelichtung mit 442 nm.
Der Anstieg unterhalb 1K ist durch


















Bild 7.11: Da¨mpfungsmessung vor
und nach Sa¨ttigungsbelichtung mit
442 nm an einer Probe der Dicke
340 nm.
Um das Verhalten bei noch ho¨heren Photonenenergien untersuchen zu ko¨nnen, stand
uns mit 325 nm eine Wellenla¨nge im nahen Ultravioletten zur Verfu¨gung, deren Eindring-
tiefe in amorphen As2S3 etwa 50 nm betra¨gt. Es wurde daher an einem nur (70± 20) nm
dicken Film gemessen, um sicherzustellen, dass das Filmaterial homogen belichtet war.
Die Ergebnisse sind in den Bildern 7.12 und 7.13 gezeigt und besta¨tigen den Trend der
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messung vor und nach Sa¨ttigungsbe-
lichtung mit 325 nm an einer Probe
der Dicke (70± 20) nm. Anschliessend
wurde nochmals mit 488 nm belichtet,

















360 MHz Bild 7.13: Da¨mpfungsmessung vor
und nach Sa¨ttigungsbelichtung mit
325 nm an einer Probe der Dicke
(70 ± 20) nm. Anschliessend wurde
nochmals mit 488 nm belichtet, jedoch
mit geringem Eﬀekt.
Messung nach Belichtung mit 442 nm: Man erha¨lt nach den Belichtungen fu¨r die relative
Schallgeschwindigkeitsa¨nderung grob eine A¨nderung der Temperaturabha¨ngigkeit um den
Faktor 2. Die Steigungsa¨nderung bei 6K entspricht einem Faktor 2,7. In der Da¨mpfung
sieht man eine Erho¨hung um einen Faktor 3.
































Bild 7.14: Vergleich zweier aufeinanderfolgen-
der Messungen der Schallgeschwindigkeit im
sa¨ttigungsbelichteten Zustand der Probe. Die
Probe war vor Beginn der zweiten Messung
zeitweise bei Temperaturen von 30K.
Bild 7.15: Vergleich zweier aufeinanderfolgen-
der Messungen der Da¨mpfung im sa¨ttigungs-
belichteten Zustand der Probe. Die Probe war
vor Beginn der zweiten Messung zeitweise bei
Temperaturen von 30K.
7.1.4 Thermische Stabilita¨t der licht-induzierten Vera¨nderungen
Die thermische Stabilita¨t der licht-induzierten Vera¨nderungen waren von Interesse, da
nicht auszuschließen war, dass bereits wa¨rend der Messung bis zu Temperaturen von 30K
Tempereﬀekte auftreten. In den Bildern 7.14 und 7.15 ist eine Messung direkt nach der
Sa¨ttigungsbelichtung zusammen mit einer zweiten gezeigt, die anschließend durchgefu¨hrt
wurde. Vor der zweiten Messung befand sich die Probe fu¨r einige Zeit bei Temperaturen
um 30K. Man erkennt nur geringe Vera¨nderungen, d.h. der Tempereﬀekt ist vernachla¨ssig-
bar.
Bild 7.16 und 7.17 zeigen das Temperverhalten des Eﬀekts bei ho¨heren Temperaturen.
Zum Vergleich sind die Messungen der am Glasu¨bergang getemperten und der bei 5K mit
488 nm bis zur Sa¨ttigung belichteten Probe eingetragen. Getempert wurde 14 Stunden bei
den angegebenen Temperaturen, wobei die Probe jeweils zuvor bis zur Sa¨ttigung belichtet
wurde. Das Ausheilen ist umso eﬀektiver, je ho¨her die Tempertemperatur ist. Tempern
bei Raumtemperatur genu¨gt nicht, um den Eﬀekt vollsta¨ndig ru¨ckga¨ngig zu machen.
Die Steigung der relativen Schallgeschwindigkeit ist in diesem Fall noch um den Faktor
1,6 gro¨ßer als die der am Glasu¨bergang getemperten Probe. Bild 7.17 zeigt, das sich die
Da¨mpfungsa¨nderung auch nach dem Tempern wie T 3 fu¨r tiefe und rund T 0,65 fu¨r ho¨here
Temperaturen verha¨lt.
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Bild 7.16: Thermische Stabilita¨t der
photoinduzierten Schallgeschwindig-
keitsa¨nderung bei verschiedenen Tem-
peraturen. Die Probe wurde vor dem
Tempern jeweils bei Heliumtempera-



















Bild 7.17: Temperaturverlauf der
Da¨mpfung nach Tempern bei verschie-
den Temperaturen in doppeltlogarith-
mischer Darstellung. Die Probe wurde
vor dem Tempern jeweils bei Helium-
temperatur mit 488 nm bis zur Sa¨tti-
gung belichtet.
7.1.5 Intensita¨tsabha¨ngige Messungen
Die bisher gezeigten Vera¨nderungen im akustischen Tieftemperaturverhalten wurden mit
Lichtintensita¨ten im Bereich 7 − 30mW/cm2 induziert. Auf der Wellenla¨nge 488 nm des
Argon-Ionen-Lasers ko¨nnen Intensita¨ten bis zu 80mW/cm2 erreicht werden. Diese Inten-
sita¨ten wurden am Ende des Lichtleiters gemessen, d.h. Verluste bei der Einkoppelung
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messung vor und nach Sa¨ttigungsbe-
lichtung bei hohen Intensita¨ten und ei-
ner Wellenla¨nge von 488 nm. Die Pro-
be ist 340 nm dick. Eine anschlies-
sende Belichtung bei geringen Inten-



















Bild 7.19: Da¨mpfungsmessung vor
und nach Sa¨ttigungsbelichtung bei
hohen Intensita¨ten und einer Wel-
lenla¨nge von 488 nm. Die Probe ist
340 nm dick. Eine anschliessende Be-
lichtung bei geringen Intensita¨ten er-
gibt keine weiteren A¨nderungen.
des Laserlichts in die Faser, bzw. an den Verbindungen zum Kryostaten sind bereits
inbegriﬀen. Ziel war es herauszuﬁnden, ob die gemessenen Eﬀekte intensita¨tsabha¨ngig
sind. Die Bilder 7.18 und 7.19 zeigen die licht-induzierten Eﬀekte nach einer Belichtung
bei 80mW/cm2 eines 340 nm dicken As2S3-Films. Der Verlauf der Schallgeschwindigkeit
zeigt wenig Unterschiede zu den Messungen nach Belichtungen bei geringeren Intensita¨ten.
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Die Da¨mpfung ist nach der Belichtung etwa um einen Faktor 2-3 erho¨ht. Anschließendes
Belichten mit geringen Intensita¨ten bringt sowohl in der Schallgeschwindigkeit als auch
der Da¨mpfung keine weiteren Vera¨nderungen.
7.1.6 Messungen zum Photobleaching
Wie in Kapitel 4.3.3 beschrieben werden durch Belichtung von amorphem As2S3 mit Licht
der Energie der Bandlu¨cke ESR-aktive Zentren erzeugt. Parallel dazu tritt in der Mitte
der Bandlu¨cke eine erho¨hte optische Absorption auf. Beide licht-induzierte Eﬀekte lassen
sich durch Licht im Bereich der erho¨hten Absorption, d.h. bei Lichtwellenla¨ngen im Be-
reich 800− 1000 nm, wieder ru¨ckga¨ngig machen, was in der Literatur als Photobleaching
bezeichnet wird. Ziel der in diesem Abschnitt gezeigten Messungen war es, zu pru¨fen, ob
auch im Falle der licht-induzierten elastischen Tieftemperaturvera¨nderungen etwas ver-
gleichbares zum Photobleaching existiert. Die Probenﬁlme wurden dazu zuna¨chst mit
Licht der Energie der Bandlu¨cke bestrahlt, bis die elastischen Vera¨nderungen gesa¨ttigt
waren. Anschließend wurde der Film dem Licht eines Diodenlasers bei einer Wellenla¨nge








































Laser an Laser aus
Bild 7.20: Schallgeschwindigkeitsmessung an
einem 1,3µm dicken Probenﬁlm wa¨hrend der
Belichtung mit einer Wellenla¨nge von 890 nm.
Die Probe war vorher bis zur Sa¨ttigung mit
488 nm belichtet worden. Die Messfrequenz
betra¨gt 147MHz.
Bild 7.21: Da¨mpfungsa¨nderung an einem 1,3µm
dicken Probenﬁlm wa¨hrend der Belichtung mit
einer Wellenla¨nge von 890 nm. Die Probe war
vorher bis zur Sa¨ttigung mit 488 nm belichtet
worden. Die Messfrequenz betra¨gt 147MHz.
In den Bildern 7.20 und 7.21 sind die Messungen der Schallgeschwindigkeit und der Da¨mp-
fung wa¨hrend der Belichtung mit 890 nm gezeigt. Die Vera¨nderungen sind gering und
lassen bereits vermuten, dass Licht gro¨ßerer Wellenla¨nge die elastischen Vera¨nderungen
nicht zuru¨cksetzt.
Die Temperaturabha¨ngigkeiten der Schallgeschwindigkeit und Da¨mpfung in den Bil-
dern 7.22 und 7.23 unterstreichen dies nocheinmal. Man erkennt innerhalb der Schwan-
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bei einer Wellenla¨nge von 488 nm und
nach anschließender Belichtung mit

















Bild 7.23: Da¨mpfungsmessung nach
Sa¨ttigungsbelichtung bei einer Wel-
lenla¨nge von 488 nm und nach ansch-
ließender Belichtung mit 890 nm. Die
Probe ist 1,3µm dick.
kungen des Experiments keine wesentlichen Vera¨nderungen gegenu¨ber der Messung vor
der Belichtung mit 890 nm, d.h. im elastischen Verhalten gibt es kein Photobleaching.
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7.2 Messungen an Arsensulﬁd/Kupfer-Filmen
Bereits geringe Mengen an Kupfer von etwa 1% in a-As2S3 haben wie in Kapitel 4.4 be-
schrieben deutliche Auswirkungen auf die licht-induzierte A¨nderung der Bandlu¨cke. Die
in diesem Abschnitt vorgestellten Messungen an (As 0,4S 0,6)1−x(Cu) x-Filmen sollen die
Frage nach dem Einﬂuss des Kupfers auf die akustischen Tieftemperatureigenschaften der
As2S3-Filme und speziell auf die licht-induzierten Vera¨nderungen beantworten.
7.2.1 Messung des Photodarkenings bei Raumtemperatur



































Bild 7.24: Vergleich der optischen Transmis-
sionen durch einen getemperten, reinen As2S3-
Film und einen getemperten Film der Zusam-
mensetzung (As 0,4S 0,6) 99(Cu) 1 bei Raumtem-
peratur. Beide Filme haben etwa die Dicke von
800 nm. Belichtet wurde mit 514,5 nm.
Bild 7.25: Optische Transmission zweier ge-
temperter Probenﬁlme der Zusammensetzung
(As 0,4S 0,6) 99(Cu) 1 und (As 0,4S 0,6) 97,5(Cu) 2,5
bei Raumtemperatur. Beide Filme haben et-
wa die Dicke von 800 nm. Belichtet wurde mit
514,5 nm.
Bild 7.24 zeigt die Wirkung von 1% Kupfer auf das Photodarkening bei Raumtemperatur.
Gemessen wurde die Transmission von Licht der Wellenla¨nge 514,5 nm durch ein getem-
pertes Film/Substrat-System in Abha¨ngigkeit der Belichtungszeit. Der Laserstrahl wurde
zu diesem Zweck abgeschwa¨cht und auf etwa 2mm Durchmesser aufgeweitet. Der Anstieg
der optischen Absorption wa¨hrend der Belichtung bis zur Sa¨ttigung ist im Falle des mit
Kupfer versetzten Probenﬁlms deutlich kleiner. Beide etwa 800 nm dicken Probenﬁlme
wurden mehrmals bei verschiedenen Lichtintensita¨ten vermessen. Es zeigte sich im Be-
reich 10− 100mW/cm2 keine Abha¨ngigkeit des Sa¨ttigungswerts von der Intensita¨t.
Der Versuch durch Erho¨hung der Kupferkonzentration im Film das Photodarkening noch
sta¨rker zu unterdru¨cken zeigte keine Wirkung, wie man Bild 7.25 entnehmen kann. Es
zeigt eine Messung an einem (As 0,4S 0,6) 97,5(Cu) 2,5-Film. Zum Vergleich ist nocheinmal
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das Verhalten eines (As 0,4S 0,6) 99(Cu) 1-Films gezeigt. Kein wesentlicher Unterschied im
Sa¨ttigungswert ist zu erkennen.
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, das (As 0,4S 0,6) 100−x(Cu) x-Filme im Bereich x = 1
und 2,5 unabha¨ngig von der Intensita¨t ein um (33± 3)% reduziertes Photodarkening bei
Raumtemperatur zeigen.
7.2.2 Akustische Messungen bei tiefen Temperaturen

















Bild 7.26: A¨nderung der relati-
ven Schallgeschwindigkeit wa¨hrend ei-
ner Belichtung eines 350 nm dicken
Probenﬁlmes der Zusammensetzung
(As 0,4S 0,6)99(Cu) 1 mit Licht der Wel-
lenla¨nge 488 nm. Zum Vergleich ist
die Messung der Referenzbahn aufge-
tragen.
Bild 7.26 zeigt eine Messung der Schallgeschwindigkeit wa¨hrend der Belichtung mit Licht
der Wellenla¨nge 488 nm. Die Zusammensetzung des 400 nm dicken Probenﬁlms sollte nach
der Analyse der XPS-Daten (As 0,4S 0,6)99(Cu) 1 sein. Gemessen wurde bei einer Frequenz
von 260MHz. Deutlich zeigt sich wieder die Verringerung der elastischen Konstanten
des Films unter dem Einﬂuss des Lichts. Die A¨nderungen der Rayleighgeschwindigkeit
sind aufgrund der niedrigeren Messfrequenz mit 8 × 10−4 geringer als im Falle der reinen
As2S3-Probe (siehe Bild 7.3).
In den Bildern 7.27 und 7.28 sind die akustischen Eigenschaften des Probenﬁlms nach der
in Bild 7.26 gezeigten Belichtung pra¨sentiert. Die A¨nderung der Steigung der Schallge-
schwindigkeit bei 6K liegt mit einem Faktor 2,7 etwas unter den Eﬀektsta¨rken an Proben
ohne Kupfer. Das Maximum der Schallgeschwindigkeit beﬁndet sich, wie in Bild 7.29
zu sehen, im getemperten Zustand bei etwa Tmax = 1,4K und wird durch das Belichten
um 16% zu niedrigeren Temperaturen verschoben. Unterhalb Tmax sieht man eine licht-
induzierte A¨nderung der Steigung um einen Faktor 1,8. Die Da¨mpfungsdaten vor und
nach der Belichtung skalieren etwa mit einem Faktor 2,9.
Anhand einer zweiten Kupfer-Probe sollten die Befunde nochmals u¨berpru¨ft werden. Die
Kupferkonzentration wurde dazu etwa verdoppelt. Die Ergebnisse der Messungen sind in


















Bild 7.27: Messung der Schallge-
schwindigkeitsa¨nderung vor und nach
einer Sa¨ttigungsbelichtung mit 488 nm
bei 260MHz. Der Probenﬁlm der
Zusammensetzung (As 0,4S 0,6)99(Cu) 1

















Bild 7.28: Messung der Da¨mp-
fungssa¨nderung vor und nach einer
Sa¨ttigungsbelichtung mit 488 nm bei
260MHz. Der Probenﬁlm der Zusam-
mensetzung (As 0,4S 0,6)99(Cu) 1 hat
die Dicke 350 nm.
3,6 sogar gro¨ßer, als sie in Proben ohne Kupfer gemessen wurden. In der Da¨mpfung erha¨lt
man eine Erho¨hung um einen Faktor 3 unterhalb 5K. Bei ho¨heren Temperaturen ist der
Faktor deutlich gro¨ßer. Es bleibt noch zu erwa¨hnen, dass in der Temperaturabha¨ngig-
keit der Da¨mpfung durch die Beimengung des Kupfers keine signiﬁkanten Vera¨nderungen
gegenu¨ber den Proben ohne Kupfer beobachtet wurden (siehe Bild 7.32).


















Bild 7.29: Detaillierte Darstellung
des Maximums der Schallgeschwin-
digkeit eines (As 0,4S 0,6)99(Cu) 1-Films
auf einer logarithmischen Tempera-
turskala. Das Maximum wird durch
die Belichtung um etwa 16% zu tiefe-
ren Temperaturen verschoben.


















Bild 7.30: Messung der Schallge-
schwindigkeitsa¨nderung vor und nach
einer Sa¨ttigungsbelichtung mit 488 nm
bei 360MHz. Der Probenﬁlm der
Zusammensetzung (As 0,4S 0,6)98(Cu) 2



















Bild 7.31: Messung der Da¨mp-
fungssa¨nderung vor und nach einer
Sa¨ttigungsbelichtung mit 488 nm bei
360MHz. Der Probenﬁlm der Zusam-
mensetzung (As 0,4S 0,6)98(Cu) 2 hat



















vor und nach einer Sa¨ttigungsbelich-
tung mit 488 nm. Der Film hat die Zu-
sammensetzung (As 0,4S 0,6)99(Cu) 1.
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8. Diskussion
8.1 Messungen an Arsensulﬁd-Filmen
8.1.1 A¨nderung der elastischen Konstanten wa¨hrend der Belichtung
In Bild 7.3 ist die relative A¨nderung der Phasengeschwindigkeit der Reighleighwelle
wa¨hrend der Belichtung gezeigt. Sie betra¨gt 1,2 × 10−3 fu¨r einen As2S3-Film der Dicke
340 nm bei einer Messfrequenz von 360MHz.












Steigung: 2×10-5 / m/s
Rayleighwelle
kh = 0,21
Bild 8.1: Simulation der A¨nderungen der Rayleighgeschwindigkeit bei A¨nderung
der elastischen Konstanten des Filmmaterials. Das Verha¨ltnis vˆl = 1,8 vˆt ist dabei
konstant gehalten.
Mithilfe der Beziehung (5.11) kann die A¨nderung der elastischen Konstanten des Filmateri-
als abgescha¨tzt werden. Das Verha¨ltnis vˆl = 1,8 vˆt bei tiefen Temperaturen ist bekannt [74],







k h ρˆ vˆt
)−1
(8.1)
Die Gro¨sse ωu21/W kann durch Simulation mithilfe des Programms ”Wellen” bestimmt
werden [75]. Bild 8.1 zeigt die relative A¨nderung der Rayleighgeschwindigkeit bei ver-
schiedenen transversalen Schallgeschwindigkeiten vˆt des Filmmaterials. Das Verha¨ltnis
vˆl = 1,8 vˆt wurde dabei stets eingehalten. Die Linearita¨t mit vˆt, und damit die Gu¨ltigkeit
von (8.1), ist der Simulation zu entnehmen. Der Nullpunkt der Ordinate ist auf den
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unbelichteten Wert bei vˆt = 1470m/s [74] gesetzt. Die relative Rayleighgeschwindig-
keitsa¨nderung von 1,2 × 10−3 entspricht demnach einer Verringerung der transversalen
Schallgeschwindigkeit um etwa (−61 ± 9)m/s, d.h. einer relativen Schallgeschwindig-
keitsa¨nderung des Filmmaterials von (−4,1 ± 0,7)%. Bei der Abscha¨tzung des Fehlers
wurden neben der Ungenauigkeit der Filmdickenmessung die Schwankungen von ∆f/f
bei Belichtungsmessungen unter identischen Bedingungen an derselben Probe beru¨cksich-
tigt. Letztere betragen rund ±10%. Setzt man ρˆ = 3,2 g/cm−3 und vˆt = 1470m/s in
Beziehung (8.1) ein, erha¨lt man fu¨r den (340± 20) nm dicken Film bei einer Messfrequenz
von 360MHz fu¨r ωu21/W den Wert 1,4× 10−11.
Dass die A¨nderungen der Schallgeschwindigkeit des Filmmaterials unter Lichteinﬂuss so
drastisch ausfallen, la¨sst sich durch die gleichzeitig auftretende Volumenzunahme erkla¨ren,
die die Bindungskra¨fte im Material im Mittel schwa¨chen. Dabei werden sich die Kompo-
nenten c11 und c44 der elastischen Konstante verringern. Bei Raumtemperatur betra¨gt die
Volumenzunahme durch Belichtung etwa 0,7% [45] [76] und nimmt bis zu Belichtungstem-
peraturen von 10K etwa um einen Faktor 4 zu [44]. Deshalb zeigen bei Raumtemperatur
belichtete, getemperte As2S3-Filme ”nur” eine relative Schallgeschwindigkeitsa¨nderung
von etwa −2% [39]. Gesetzt den Fall, dass der Gru¨neisenparameter γ = 1,69 gemessen
an massivem As2S3-Glas bei 4K [77] auf den ausgeheilten Film u¨bertragbar ist, erwartet
man mit der Beziehung ∆vˆ/vˆ = −γ∆V/V fu¨r Volumena¨nderungen von etwa 2,8% Schall-
geschwindigkeitsa¨nderungen von −4,7%.
Nimmt man an, dass die geringen Mengen an Kupfer den Absolutwert der Schallgeschwin-
digkeit nicht wesentlich vera¨ndern, kann wie im Falle des reinen As2S3 die relative A¨nde-
rung der transversalen Schallgeschwindigkeit wa¨hrend der Belichtung mithilfe des Wertes
ωu21/W = 1,4×10−11 abscha¨tzen werden. Die relative A¨nderung der Rayleighgeschwindig-
keit von 8× 10−4 (siehe Bild 7.26) entspricht einer Verringerung der transversalen Schall-
geschwindigkeit um (54± 8)m/s, was einer relativen Schallgeschwindigkeitsa¨nderung des
Filmmaterials von rund (−3,7±0,5)% entspricht. Sie fa¨llt damit um 0,4% geringer aus als
bei reinen As2S3-Filmen. Der Unterschied ist aufgrund des Fehlers jedoch nicht signiﬁkant.
8.1.2 Mittelung u¨ber viele Messungen
Die in Bild 8.2 gezeigten Messungen der Da¨mpfung bei tiefen Temperaturen sind jeweils
nach dem Tempern an ein und derselben Probe durchgefu¨hrt worden. Getempert wur-
de wie in Abschnitt 6.1.2 beschrieben eine Stunde lang bei 443K. Aus Gru¨nden der
U¨bersichtlichkeit sind die Kurven willku¨rlich gegeneinander verschoben. Sie zeigen, daß
die Da¨mpfung nicht vollsta¨ndig reproduzierbar ist. Die Probe war vor den gezeigten
Messungen bereits einmal belichtet worden, sodass angenommen werden kann, dass die
in Kapitel 4.2 u¨ber Probenpra¨paration erwa¨hnten irreversiblen Polymerisationsprozesse
abgeschlossen waren und nicht als Grund fu¨r die große Streuung in Frage kommen. Die
Kurven zeigen bis etwa 10K einen monotonen Anstieg der Da¨mpfung mit der Temperatur
und bei ho¨heren Temperaturen mindestens ein Maximum. Die Steilheit des Anstiegs,
sowie die Temperatur bei der das Maximum erreicht wird, variiert jedoch erheblich. Bei
ho¨heren Temperaturen schwanken die Werte noch sta¨rker. Es lag die Vermutung na-





















































Bild 8.2: Verlauf der Da¨mpfung mit der Tem-
peratur eines 340 nm dicken, getemperten Pro-
benﬁlms in verschiedenen Ku¨hlla¨ufen. Die
Kurven sind aus U¨bersichtsgru¨nden horizontal
gegeneinander verschoben.
Bild 8.3: Verlauf der Da¨mpfung mit der Tem-
peratur eines 340 nm dicken, sa¨ttigungsbelich-
teten Probenﬁlms in verschiedenen Ku¨hlla¨ufen.
Die Kurven sind aus U¨bersichtsgru¨nden hori-
zontal gegeneinander verschoben.
he, dass die starken Schwankungen in der Da¨mpfung von Details in der Durchlasskurve
herru¨hren: Bei der Regelung der Frequenz wa¨hrend der Messung wu¨rden letztere sich
in den Da¨mpfungswerten niederschlagen. Die in Bild 8.4 gezeigte Testmessung widerlegt
diese Vermutung. Sie zeigt zwei Da¨mpfungsmessungen der getemperten Probe einmal
mit Regelung und einmal bei konstanter Frequenz. Die U¨bereinstimmung ist gut, und die
Reproduzierbarkeit der Da¨mpfung innerhalb eines Ku¨hllaufs somit gegeben. Entscheidend
fu¨r die verschiedenen Verla¨ufe der Da¨mpfungskurven scheint der Temperprozess bzw. das
anschließende Abku¨hlen zu sein.
Tabelle 8.1:
Gemittelte Da¨mpfungsdaten, Filmdicke: 340 nm, Frequenz: 360MHz
getempert sa¨ttigungsbelichtet Faktor
∆α bei 3K / dB/cm 0,20± 0,03 0,59± 0,14 3,0± 0,5


















Bild 8.4: Messungen der Da¨mpfung
innerhalb eines Ku¨hllaufs bei geregel-
ter Frequenz und bei konstanter Fre-
quenz im Vergleich. Die Probe war im
getemperten Zustand.
Um einen verla¨sslicheren Wert fu¨r die Da¨mfungsa¨nderung zu erhalten, wurden die Daten
jeweils im Bereich 2 bis 5K durch ein Polynom 3.Grades angena¨hert und ∆α bei 3K ausge-
wertet. Aus den erhaltenen Werten wird anschliessend das arithmetische Mittel gebildet.
Dasselbe ko¨nnen wir fu¨r die in Bild 8.3 gezeigten Daten der Da¨mpfung nach Belichtung
bis zur Sa¨ttigung mit Licht der Energie der Bandlu¨cke machen. Die Ergebnisse der Mitte-
lungen und die zugeho¨rigen Standardabweichungen sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst.
Die entsprechenden Daten der relativen Schallgeschwindigkeit sind in den Bildern 8.5
und 8.6 dargestellt. Sie wurden im linearen Bereich zwischen 3 und 6K geﬁttet, um
die dortige Steigung zu ermitteln. Außerdem wurde die relative Schallgeschwindigkeit
zwischen dem Maximum bei grob 1K und der willku¨rlich gewa¨hlten Temperatur von 25K
ausgewertet. Aus den Schallgeschwindigkeitsdaten unterhalb 5K in Bild 8.7 und 8.8 wurde
die Lage des Maximums sowie die Steigung unterhalb 1K im getemperten und belichteten
Zustand ermittelt. Die Ergebnisse der Mittelungen sind in folgender Tabelle gezeigt:
Tabelle 8.2:
Schallgeschwindigkeitsdaten von As2S3 , Filmdicke: 340 nm, Frequenz: 360MHz
getempert sa¨ttigungsbelichtet Faktor
Steigung (5K)/K−1 (−1,8± 0,3)× 10−6 (−5,9± 0,5)× 10−6 3,3± 0,4
∆v
v (1− 25K) (−4,4± 0,5)× 10−4 (−10,3± 0,8)× 10−4 2,3± 0,2
Steigung(T < 1K)/ln(T ) (1,4± 0,6)× 10−6 (2,6± 0,8)× 10−6 1,9± 0,5
Maximum /K 1,32± 0,25 1,04± 0,05 0,79± 0,12
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Bild 8.5:Verlauf der relativen Schallgeschwin-
digkeitsa¨nderung mit der Temperatur eines
340 nm dicken, getemperten Probenﬁlms in
verschiedenen Ku¨hlla¨ufen. Die Kurven sind
aus U¨bersichtsgru¨nden gegeneinander verscho-
ben.
Bild 8.6: Verlauf der relativen Schallgeschwin-
digkeitsa¨nderung mit der Temperatur eines
340 nm dicken, sa¨ttigungsbelichteten Proben-
ﬁlms in verschiedenen Ku¨hlla¨ufen. Die Kur-
ven sind aus U¨bersichtsgru¨nden gegeneinander
verschoben.
Bei der Bestimmung der A¨nderung wurde jeweils der getemperte und belichtete Zustand
der Probe innerhalb desselben Ku¨hllaufs verglichen. Der Fehler des A¨nderungsfaktors
ist deshalb wesentlich geringer als derjenige, den man unter Beru¨cksichtigung der beiden
Fehler der gemittelten Werte im getemperten und belichteten Zustand erha¨lt.
8.1.3 Vergleich mit Vorhersagen des Modells der weichen Potentiale
Die Messungen 7.5 und 7.6 sind nach der Statistik im vorherigen Abschnitt, sowohl die
Da¨mpfung als auch die relative Schallgeschwindigkeitsa¨nderung betreﬀend, sehr nahe an
den Mittelwerten, d.h. wir ko¨nnen sie stellvertretend fu¨r viele Messungen analysieren.
Nach Bild 7.8 erha¨lt man zu hohen Temperaturen eine Temperaturabha¨ngigkeit der Da¨mp-
fung von etwa T 0,63. Wenn wir diesen Bereich thermisch aktivierten Relaxationsprozessen
in Zwei-Niveau-Systemen zuordnen, erfolgt der U¨bergang von der Ein-Phonon-Relaxation
zur thermisch aktivierten zwischen 1,2 und 2,0K. Nach der Beziehung (3.30) des Theo-
rieteils ko¨nnen wir damit die charakteristische Energieeinheit W des Modells der weichen
Potentiale bestimmen. Man erha¨lt W/kB ≈ (2,4±0,7)K. Zum Vergleich: Aus Messungen
der speziﬁschen Wa¨rme am massiven Glas wurden Werte im Bereich 1,2 bis 1,9K er-







































Bild 8.7:Verlauf der relativen Schallgeschwin-
digkeitsa¨nderung bei tiefen Temperaturen ei-
nes 350 nm dicken, getemperten Probenﬁlms
in verschiedenen Ku¨hlla¨ufen. Die Kurven sind
aus U¨bersichtsgru¨nden gegeneinander verscho-
ben.
Bild 8.8: Verlauf der relativen Schallgeschwin-
digkeitsa¨nderung bei tiefen Temperaturen nach
Belichtung bis zur Sa¨ttigung in verschiedenen
Ku¨hlla¨ufen. Die Kurven sind aus U¨bersichts-
gru¨nden gegeneinander verschoben.
gro¨ßere Werte zwischen 2 und 2,5K [78]. Man ko¨nnte daraus schließen, dass die akustisch
aktiven weichen Potentiale u¨berdurchnittliche große Werte W besitzen.
Zur Temperaturabha¨ngigkeit der Schallgeschwindigkeit sollten demnach bei Temperatu-
ren oberhalb (3,0 ± 0,7)K Einmuldenpotentiale beitragen: Die dominanten thermischen
Phononen besitzen dann ausreichend Energie, um U¨berga¨nge zwischen den Energieniveaus
der Einmuldenpotentiale zu generieren, deren Energieabsta¨nde etwa 3W betragen. Die
Vorhersage fu¨r die relative Schallgeschwindigkeitsa¨nderung in diesem Temperaturbereich,
abgeleitet aus dem Modell der weichen Potentiale, ergibt sich aus den Beitra¨gen (3.36) der
Zwei-Niveau-Systeme und (3.40) der Eimuldenpotentiale. Im Folgenden soll versucht wer-
den, die Daten der Schallgeschwindigkeit mithilfe der Vorhersagen zu ﬁtten, um Werte fu¨r
Ci zu erhalten. Dazu muss zuna¨chst der Einﬂuss der weichen Potentiale auf die gemessene
Geschwindigkeit der Rayleighwelle diskutiert werden.
Die von der Rayleighwelle im Film erzeugten longitudinalen Verzerrungen 11+33 sind
im Mittel um einen Faktor drei gro¨ßer als die transversalen 231. Dies zeigt die Simulation
der Verzerrungen einer Rayleighwelle bei kh = 0,21 in Bild 8.9. Da die Ankopplung
der weichen Potentiale an die Schallwelle quadratisch von der Verzerrung abha¨ngt, und
zusa¨tzlich das ebenfalls quadratisch eingehende longitudinale Deformationspotential γl et-
wa einen Faktor 1,4 gro¨ßer ist als das transversale, kann in erster Na¨herung angenommen
werden, dass die A¨nderung der Rayleighgeschwindigkeit bei tiefen Temperaturen ledig-
lich durch die A¨nderung der longitudinalen Schallgeschwindigkeit vˆl des Filmmaterials
bestimmt ist. Beziehung (8.1) ist daher fu¨r die Umrechnung von A¨nderungen der Ray-
leighgeschwindigkeit auf Bulkwerte des Filmmaterials nicht mehr geeignet. Stattdessen
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Bild 8.9: Simulation der longitudinalen und transversalen Anteile der Verzerrung
einer Rayleighwelle bei tiefen Temperaturen fu¨r kh = 0,21. Die gestrichelte Linie
zeichnet den U¨bergang zwischen Substrat und Film.












Wiederum kann der Faktor ωu21/W aus einer Simulation erhalten werden. Dazu wurde
nur der longitudinale Anteil des Elastizita¨tstensors variiert, d.h. nur die Eintra¨ge c11 und
c12, und die A¨nderung der Rayleighwellengeschwindigkeit simuliert. Das Ergebnis ist in
Bild 8.10 gezeigt. Man erha¨lt daraus im getemperten Fall ωu21/W = 2,4 × 10−11. Setzt
man W/kB = (2,4± 0,7)K und τ0 = 10−13 s erha¨lt man fu¨r kh = 0,21:
∆vR/vR = −2,0× 10−2Cl
(
0,6 T + 3,4 T 0,75
)
(8.3)
DaW sich wa¨hrend der Belichtung nicht wesentlich a¨ndert und die Korrekturen durch die
vera¨nderte Schallgeschwindigkeit gering sind, kann der Fit nach (8.3) sowohl im getem-
perten als auch im belichteten Zustand durchgefu¨hrt werden.
In Bild 8.11 ist das Ergebnis gezeigt. Der Fit ist im Falle des getemperten Zustands
zu stark gekru¨mmt. Fu¨r die Daten nach der Belichtung ist die Kru¨mmung hingegen zu
schwach. Die aus dem Fit erhaltenen Werte fu¨r Cl sind in Tabelle 8.3 angegeben:
Tabelle 8.3:
Fit nach (8.3) oberhalb 4K
getempert sa¨ttigungsbelichtet Faktor
Cl 5,3× 10−5 1,0× 10−4 1,9
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Steigung: 7,9×10-6 / m/s
belichtet
getempert
Bild 8.10: Simulation der A¨nderungen der Rayleighgeschwindigkeit bei tiefen Tem-
peraturen unter der Annahme, dass die transversale elastische Konstante c konstant
bleibt.























a = 0.0106, σ = 0.000178
a = 0.0199, σ = 0.000205
Fit(a) = - a (0,6 T + 3,4 T0,75)
Bild 8.11: χ2-Fit der Schallgeschwin-
digkeitsdaten oberhalb 4K streng nach
dem Modell der weichen Potentiale
im getemperten und sa¨ttigungsbelich-
teten Zustand der Probe. Der Fitpara-
meter a vergro¨ßert sich durch die Be-
lichtung um den Faktor 1,9. Der Feh-
lerabscha¨tzung σ fu¨r a entspricht einer
Verdoppelung von χ2.
La¨sst man den Fit erst ab Temperaturen um 7K beginnen, d.h. fu¨r kBT ≈ 3W , wird
die U¨bereinstimmung deutlich besser. Die Werte fu¨r Cl in Tabelle 8.3 a¨ndern sich dabei
nicht wesentlich. Zum Vergleich: In massiven Gla¨sern ﬁndet man bei Messfrequenzen von
150MHz einen Wert von Cl = 1,6× 10−4 [79]. Aus niederfrequenten akustischen Messun-
gen an aufgedampften und getemperten As2S3-Filmen erha¨lt man Ct = 1,3 × 10−4 [80].
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Beru¨cksichtigt man das Verha¨ltnis γ2l /γ
2
t ≈ 1,7 der Deformationspotentiale [74] und je-
nes zwischen longitudinaler und transversaler Schallgeschwindigkeit, entspricht dies einem
Wert Cl = 6,7× 10−5.
Der Fit streng nach dem Modell der weichen Potentiale la¨sst sich fu¨r alle in den Bildern 8.5
und 8.6 gezeigten Ku¨hlla¨ufe durchfu¨hren, und man erha¨lt innerhalb der im vorherigen Ab-
schnitt besprochenen Schwankungen dieselben Ergebnisse. Die mittleren Schwankungen
der aus den Fits erhaltenen A¨nderungsfaktoren fu¨r Cl werden somit auch im Bereich von
10% liegen.
Fu¨r Temperaturen unterhalb des Maximums der Schallgeschwindigkeit bei etwa 1K er-
wartet man nach dem Modell der weichen Potentiale aufgrund resonanter Prozesse in
Zwei-Niveau-Systemen einen logarithmischen Anstieg der Schallgeschwindigkeit mit der
Temperatur. Die Proportionalita¨tskonstante ist dabei nach (8.3) auch hier durch Cl gege-
ben. Rechnet man die gemittelten Werte der Steigungen aus Tabelle 8.2 in Cl um, erha¨lt
folgende Werte:
Tabelle 8.4:
Cl aus Schallgeschwindigkeit unterhalb 1K
getempert sa¨ttigungsbelichtet Faktor
Cl (7,0± 3,0)× 10−5 (1,3± 0,4)× 10−4 1,9± 0,5
Die gemittelten Werte fu¨r Cl unterhalb 1K liegen somit etwas ho¨her als die durch
den Fit der Schallgeschwindigkeit oberhalb 4K erhaltenen. Betrachtet man jedoch die
licht-induzierte A¨nderung von Cl, stimmen die Ergebnisse gut u¨berein: Man erha¨lt eine
Erho¨hung um einen Faktor 1,9.
In den Da¨mpfungsdaten erwartet man der Theorie nach denselben Faktor, da auch hier alle
Beitra¨ge proportional zur Konstante Cl sind. Die Messungen ergaben jedoch mit (3,0±0,5)
einen signiﬁkant ho¨heren Faktor fu¨r die A¨nderungen der Da¨mpfung (siehe Tabelle 8.1).
Auf diese Diskrepanz wird in Kapitel 8.1.4 na¨her eingegangen.
Diskussion des Maximums der Schallgeschwindigkeit
Nach Gleichung (3.33) kann aus der Lage des Maximums der Schallgeschwindigkeit die
Kopplungskonstante γ abgescha¨tzt werden, jedoch nur unter der Voraussetzung, dass
das Maximum durch die Ein-Phonon-Relaxation der Doppelmulenpotentiale bestimmt ist.
Das Fehlen des logarithmischen Abfalls oberhalb Tmax deutet jedoch darauf hin, dass das
Einsetzen der Ein-Phonon- von Mehr-Phonon-Prozessen u¨berdeckt sein ko¨nnte. In nie-
derfrequenten Messungen bei Frequenzen von 375Hz beobachtet man das Einsetzen der
Mehr-Phonon-Prozesse in der Schallgeschwindigkeit wie in Bild 8.12 bei Temperaturen von
etwa 0,7K. Das Einsetzen sowohl des Raman- als auch des Viel-Phonon-Prozesses soll-
te aufgrund der starken Temperaturabha¨ngigkeit ihrer Relaxationszeiten jedoch schwach
frequenzabha¨ngig sein. Nimmt man an, dass das Einsetzen der Prozesse durch die Rela-
xationszeit der schnellsten Systeme bestimmt ist, erha¨lt man die Bedingung ωτminarrh = 1.
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Bild 8.12: Vibrating-Reed-Messung an aufge-
dampften As2S3-Filmen der Dicke 50µm. Die
Messfrequenz betrug 375Hz [80].
Bild 8.13: Ultraschallmessungen bei 90MHz
an massivem As2S3-Glas unterhalb 5K [81].
Fu¨r den Viel-Phonon-Prozess ergibt sich daraus nach Beziehung (3.26) eine Abha¨ngigkeit
der Temperatur Tarrh des Einsetzens der Prozesse proportional zu ln(ω). Fu¨r den Raman-
Prozess erha¨lt man entsprechend eine 7
√
ω-Abha¨ngigkeit.
Macht man das Arrheniusverhalten verantwortlich fu¨r den versta¨rkten Abfall der Schallge-
schwindigkeit oberhalb 0,7K in den niederfrequenten Daten, wu¨rde man nach der logarith-
mischen Fequenzabha¨ngigkeit das Einsetzen fu¨r Frequenzen von 360MHz bei Tarrh ≈ 2K
erwarten (Im Falle der Raman-Prozesse bei noch ho¨heren Temperaturen). Andererseits
sollte sich das Maximum der Schallgeschwindigkeit bei 0,03K aus den niederfrequenten
Daten nach Beziehung (3.33) mit 3
√
ω zu ho¨heren Temperaturen schieben. Fu¨r Frequen-
zen von 360MHz erwartet man es somit bei etwa 3K. Stattdessen tritt das gemessene
Maximum bei 1,3K auf und besta¨tigt damit hochfrequente Messungen bei 90MHz an
massivem As2S3-Glas [81], die in Bild 8.13 gezeigt sind. Es ist aus diesen U¨berlegungen
nicht auszuschließen, dass die in dieser Arbeit gemessene Temperatur des Maximums der
Schallgeschwindigkeit im wesentlichen von Prozessen ho¨herer Ordnung bestimmt ist. Dass
andererseits das Abﬂachen des resonanten logarithmischen Anstiegs in den Messungen der
vorliegenden Arbeit schon bei Temperaturen von etwa 0,7K beginnt, d.h. deutlich unter-
halb den Temperaturen, ab denen Raman- und Viel-Phonon-Prozesse einsetzen sollten,
la¨sst sich schwer erkla¨ren.
Nach der Belichtung ist das Maximum der Schallgeschwindigkeit um 20% zu niedrigeren
Temperaturen verschoben, d.h. der Relaxationsprozess, welcher das Maximum ausbildet,
ist schneller geworden. Im Falle der arrheniusartigen Relaxation ko¨nnte dies bedeuten,
dass sich die Barrierenho¨hen unter dem Einﬂuss des Lichtes im Mittel verringern. Man
ko¨nnte dies grob durch die photoinduzierte Expansion des Materials motivieren, die die
Potentiale ﬂacher werden la¨sst. Andererseits ko¨nnten die ku¨rzeren Relaxationszeiten auch
durch sta¨rkere Kopplungskonstanten der weichen Potentiale an elastische Verzerrungen
nach dem Belichten erkla¨rt werden.
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Dichte der weichen Potentiale
Um aus den gemessenen Werten Cl die Dichte der weichen Potentiale schließen zu ko¨nnen,
muss nach Beziehung (3.22) das Deformationspotential γl bekannt sein. Da es aus den
im vorherigen Abschnitt genannten Gru¨nden schwierig ist, dieses aus dem Maximum der
Schallgeschwindigkeit zu ermitteln, muss bei der Abscha¨tzung der Dichte der weichen
Potentiale auf Literaturwerte zuru¨ckgegriﬀen werden. Die niederfrequenten akustischen




t ≈ 1,7 nach
Messungen von Claytor und Sladek [74] folgt daraus, dass γl etwa 0,18 eV betragen sollte.
Man erha¨lt daraus fu¨r die beiden Werte Cl bei hohen und tiefen Temperaturen
Tabelle 8.5:
P¯ im getemperten Zustand (γl = 1,8 eV)
T < 1K T > 4K
P¯ / J−1m−3 (1,5± 0,2)× 1045 (1,9± 0,8)× 1045
Beide Absolutwerte im getemperten Zustand der Probe liegen in einem Bereich wie sie
in niederfrequenten akustischen Experimenten an aufgedampften As2S3-Filmen bereits
gefunden wurden [80]. Fu¨r massives As2S3-Glas ﬁndet man in der Literatur Werte
2× 1045J−1m−3 aus akustischen Messungen [79].
Eine Aussage P¯ im belichteten Zustand la¨sst sich schwer machen, da das Deformationspo-
tential sich licht-induziert a¨ndern ko¨nnte. In Tabelle 8.6 ist deshalb lediglich die A¨nderung
des Produkts γ2l P¯ unter Beru¨cksichtigung der licht-induzierten A¨nderung der absoluten
longitudinalen Schallgeschwindigkeit eingetragen.
Tabelle 8.6:
A¨nderung von γ2l P¯




Ob wa¨hrend der Belichtung weiche Potentiale erzeugt werden, d.h. P¯ sich im wesentlichen
a¨ndert, oder ob bereits existierende in einer Weise vera¨ndert werden, dass sie sta¨rker an
Phononen ankoppeln, kann mithilfe von Oberﬂa¨chenwellen aufgrund der hohen Messfre-
quenzen nicht entschieden werden.
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8.1.4 Fit fu¨r Einfach- und Doppelmuldenpotentiale getrennt

















a = 0.0206, σ = 0.00032
b = 1.55e-006, σ = 0.00074
a = 0, σ = 3.3e+002
b = 0.099, σ = 0.00077
Fit(a,b) = - (a T + b T 0,75)

















a = 0.0206, σ = 0.00035
b = 2.9e-006, σ = 0.0013
a = 2.35e-006, σ = 0.00034
b = 0.16, σ = 0.0016
Fit(a,b) = - (a T + b T0,63)
Bild 8.14: χ2-Fit der Schallgeschwindigkeits-
daten oberhalb 4K durch die Funktion (8.4)
im getemperten und sa¨ttigungsbelichteten Zu-
stand.
Bild 8.15: χ2-Fit der Schallgeschwindigkeits-
daten oberhalb 4K durch die Funktion (8.5)
im getemperten und sa¨ttigungsbelichteten Zu-
stand.
Das Modell der weichen Potentiale kann die oﬀensichtliche licht-induzierte A¨nderung der
Kru¨mmung der Schallgeschwindigkeit oberhalb 4K nicht beschreiben, da das Verha¨ltnis
zwischen dem linearen Term der Einfachmuldenpotentiale und dem sublinearen Term der
Doppelmudenpotentiale durch die Beziehung (8.3) festgelegt ist. Es wa¨re jedoch denkbar,
dass die Verteilungsfunktion P (η,t) der weichen Potentiale sich unter dem Einﬂuss des
Lichts in einer Weise vera¨ndert, dass das Verha¨ltnis der Beitra¨ge von Einfach- zu Doppel-
muldenpotentialen nicht konstant bleibt. Man fu¨hrt sozusagen statt dem gemittelten Cl
des Modells der weichen Potentiale ein C1l und C
2
l fu¨r Einfach- zu Doppelmuldenpotentiale




a T + b T 0,75
)
(8.4)
Dieser Fit sieht deutlich besser aus als der streng nach dem Modell der weichen Potentiale.
Beide Kurven ko¨nnen nun bis hinunter zu Temperaturen von 3K wiedergegeben werden.
Die Werte der Fitparameter zeigen, dass die getemperte Probe im wesentlichen durch den
Beitrag der Einfachmuldenpotentiale bestimmt ist, wa¨hrend nach der Belichtung die Dop-
pelmuldenpotentiale dominieren. Einfachmuldenpotentiale werden demnach unter dem
Einﬂuss von Licht in Doppelmuldenpotentiale verwandelt.
Man kann noch einen Schritt weiter gehen und die Informationen der Da¨mpfungsmessung
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in den Fit eingehen lassen. Nach dem Modell der weichen Potentiale sollte der thermisch
aktivierte Beitrag der Doppelmuldenpotentiale sowohl in der Schallgeschwindigkeit als
auch der Da¨mpfung oberhalb 3K proportional zu T 0,75 sein. Die gemessene Da¨mpfung
der Probe zeigt jedoch, wie in Bild 7.8 zu sehen, eine T 0,63-Abha¨ngigkeit. In Bild 8.15
ist daher der Fit unter der Annahme gemacht, dass auch in der Schallgeschwindigkeit die
Doppelmuldenpotentiale mit T 0,63 eingehen. Die Funktion des Fits ist dann:
∆vR/vR ∝ −
(
a T + b T 0,63
)
(8.5)
Trotz der guten U¨bereinstimmung ist die Trennung der Einfach- und Doppelmuldenpo-
tentiale sehr skeptisch zu betrachten. So kann z.B. nicht erkla¨rt werden, warum in der
Da¨mpfung die Unterschiede zwischen getemperter und belichteter Probe vergleichsweise
gering sind: In der Da¨mpfung sollte man aufgrund der um Gro¨ssenordnungen schnelleren
Relaxationszeiten der Einfachmuldenpotentiale lediglich den Beitrag von Doppelmulden-
potentialen sehen. Da diese nach den oben gezeigten Fits durch das Belichten erst erzeugt
werden, erwartet man sta¨rkere A¨nderungen im Temperaturverlauf. Trotzdem soll an dieser
Stelle angemerkt werden, dass der gemittelte A¨nderungsfaktor 3 aus Tabelle 8.1 deutlich
gro¨ßer ausfa¨llt als der in der Schallgeschwindigkeit (Bei ho¨heren Temperaturen scheinen
die Da¨mpfungskurven vor und nach der Belichtung noch sta¨rker auseinanderzuklaﬀen).
8.1.5 Wellenla¨ngenabha¨ngigkeit der licht-induzierten A¨nderungen
Die licht-induzierten A¨nderungen der akustischen Eigenschaften sind fu¨r Sa¨ttigungsbelich-
tungen mit den drei Wellenla¨ngen 488 nm, 442 nm und 325 nm a¨hnlich. Tabelle 8.7 zeigt
die A¨nderungsfaktoren der charakteristischen Gro¨ßen fu¨r die verschieden Wellenla¨ngen.
Tabelle 8.7:
A¨nderungsfaktoren der akustischen Eigenschaften
488 nm 442 nm 325 nm
Steigung (5K) / K−1 3,3± 0,4 3,2 2,7
∆v
v (1− 25K) 2,3± 0,2 2,4 2,1
Steigung(T < 1K)/ln(T ) 1,9± 0,5 1,4 2,0
∆α (T = 3K) / dB/cm 3,0± 0,5 3,7 2,8
Maximum / K 0,8± 0,1 0,7 0,8
Bei den Werten und Schwankungen fu¨r 488 nm handelt es sich um die Mittelungen u¨ber vie-
le Messungen aus Tabelle 8.2. Die Werte fu¨r die ho¨heren Photonenenergien wurden aus den
in Kapitel 7.1.3 gezeigten Einzelmessungen ermittelt. Bis auf jeweils einen Wert fu¨r 442 nm
und 325 nm sind die A¨nderungen innerhalb der Schwankungen fu¨r alle Wellenla¨ngen gleich,
d.h. die licht-induzierten A¨nderungen des elastischen Tieftemperaturverhaltens sind im
Wesentlichen wellenla¨ngenunabha¨ngig.
92 8. Diskussion
8.2 Messungen an Arsensulﬁd/Kupfer-Filmen
Fu¨r die Messfrequenz von 260MHz ergibt sich nach den Beitra¨gen (3.36) der Zwei-Niveau-
Systeme und (3.40) der Eimuldenpotentiale folgende Vorhersage fu¨r den Temperaturbe-
reich oberhalb einiger Kelvin ∗):
∆vR/vR ∝ −1,5× 10−2Cl
(
0,6 T + 3,4 T 0,75
)
(8.6)
Hierbei wurde angenommen, dass die geringen Mengen an Kupfer die Werte der Schall-
geschwindigkeit und der Dichte nicht wesentlich beeinﬂussen. Nach Messungen an
(As 0,4Se 0,6) 100−x(Cu) x bewirkt ein Prozent Kupfer eine Erho¨hung der longitudinalen
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Bild 8.16: χ2-Fit der Schallgeschwindigkeits-
daten einer (As 0,4S 0,6)99(Cu) 1-Probe oberhalb
4K streng nach dem Modell der weichen Po-
tentiale im getemperten und sa¨ttigungsbelich-
teten Zustand. Der Fitparameter a vergro¨ßert
sich durch die Belichtung um den Faktor 1,9.
Bild 8.17: χ2-Fit der Schallgeschwindigkeits-
daten einer (As 0,4S 0,6)99(Cu) 1-Probe unter-
halb 0,8K im getemperten und sa¨ttigungsbe-
lichteten Zustand. Die Steigung a¨ndert sich
durch die Belichtung um den Faktor 1,7.
Bild 8.16 zeigt den Fit der relativen Schallgeschwindigkeit einer (As 0,4S 0,6)99(Cu) 1-Probe
vor und nach der Belichtung bis zur Sa¨ttigung nach Beziehung (8.6) im Bereich 3 bis 15K.
Im Wesentlichen hat sich das Ergebnis des Fits gegenu¨ber der in Abschnitt 8.1.3 gezeigten
Analyse von Messungen an reinen As2S3-Filmen nicht vera¨ndert: Der Parameter Cl erho¨ht
sich durch die Belichtung um einen Faktor 1,9. Einen a¨hnlichen Faktor sieht man auch in
der Da¨mpfungsa¨nderung (siehe Bild 7.28).
Bild 8.17 zeigt außerdem, dass die Maximumstemperaturen der Schallgeschwindigkeit vor
∗) Gegenu¨ber der Funktion (8.3) hat sich das Verha¨ltnis zwischen dem Beitrag der Zwei-Niveau-
Systeme und der Einfachmuldenpotentiale aufgrund der unterschiedlichen Frequenz geringfu¨gig
vera¨ndert.
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und nach der Belichtung im Rahmen der Fehlerangaben mit den an reinen As2S3-Proben
gemessenen u¨bereinstimmen. Die licht-induzierte Verschiebung des Maximums der Schall-
geschwindigkeit zu tieferen Temperaturen betra¨gt −15%. Die Relaxationszeiten der Pro-
zesse, die das Maximum bestimmen, haben sich demnach nicht wesentlich vera¨ndert. In
Bild 8.17 ist der Fit der Schallgeschwindigkeit unterhalb einem Kelvin gezeigt. Die Stei-
gung a¨ndert sich hier nur um einen Faktor 1,7. Die Ergebnisse der in den Bildern 8.16
und 8.17 gezeigten Fits sind in Tabelle 8.8 zusammengefasst.
Tabelle 8.8:
Fit der (As 0,4S 0,6)99(Cu) 1-Daten oberhalb 4K
getempert sa¨ttigungsbelichtet Faktor
Cl 3,7× 10−5 7,1× 10−5 1,9
Fit der (As 0,4S 0,6)99(Cu) 1-Daten unterhalb 1K
getempert sa¨ttigungsbelichtet Faktor
Cl 7,5× 10−5 1,3× 10−4 1,7
Die Werte fu¨r Cl stimmen innerhalb der Genauigkeiten mit denen von reinem As2S3 u¨be-
rein (vgl. Tabellen 8.3 und Tabellen 8.4). Wiederum zeigt sich, dass der Fit unterhalb 1K
gegenu¨ber dem oberhalb 4K leicht erho¨hte Werte fu¨r Cl ergibt.
8.3 Vergleich mit bekannten licht-induzierten Eﬀekten
In den Abschnitten 4.3.4 und 4.3.5 wurden die Wellenla¨ngenabha¨ngigkeiten des Photodar-
kening und der photoinduzierten Anisotropien besprochen. Wa¨hrend das Photodarkening,
also die licht-induzierte Verringerung der Bandlu¨cke, fu¨r Wellenla¨ngen oberhalb 488 nm
konstant bleibt, nimmt die Sta¨rke der Anisotropie, gemessen an amorphen As2S3-Filmen,
bis 325 nm um mindestens einen Faktor 5 ab (siehe Bild 4.13). Es scheint als ga¨be es
keinen direkten Zusammenhang zwischen den A¨nderungen im akustischen Tieftempera-
turverhalten und den licht-induzierten Anisotropien. Unterstu¨tzt wird diese These durch
eine Untersuchung der A¨nderung des akustischen Tieftemperaturverhaltens eines As2S3-
Films, induziert durch eine Belichtung bei Raumtemperatur : Sie zeigt, dass die A¨nderung
in diesem Fall nur 24% der A¨nderung bei 4K betra¨gt [68]. Nach Bild 4.14 sind die Ani-
sotropieeﬀekte bei diesen Belichtungstemperaturen dagegen gro¨ßer als bei 4K.
Es gibt hingegen deutliche Gemeinsamkeiten mit dem Photodarkening. Die Abnahme der
A¨nderungen im akustischen Tieftemperaturverhalten mit steigender Belichtungstempera-
tur stimmt sehr gut mit der in Bild 4.9 gezeigten Temperaturabha¨ngigkeit des Photodarke-
ning in massivem As2S3 u¨berein, wonach die licht-induzierte Verringerung der Bandlu¨cke
∆E bei einer Raumtemperaturbelichtung etwa 20% des maximalen Eﬀekts bei tiefen Tem-
peraturen betra¨gt. Die Unabha¨ngigkeit ∆E’s von der Wellenla¨nge oberhalb 488 nm (siehe
Bild 4.13 oder 4.9) sowie von der Lichtintensita¨t wurde auch in unseren Messungen gefun-
den. U¨bereinstimmung ﬁndet man außerdem in den Messungen des Ausheilverhaltens, die
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gezeigt haben, dass wie beim Photodarkening Temperaturen nahe der Glasu¨bergangstem-
peratur bei 450K erreicht werden mu¨ssen, um die licht-induzierten A¨nderungen vollsta¨ndig
ru¨ckga¨ngig zu machen.
Ein direkter Zusammenhang der gemessenen A¨nderungen mit photoinduzierten ESR-
Zentren ist hingegen sehr unwahrscheinlich: Weder wurde das in Abschnitt 4.3.3 beschrie-
bene Photobleaching gefunden, noch ein Ansteigen des Eﬀekts fu¨r ho¨here Belichtungsinten-
sita¨ten I = 80mW/cm2. Da alle ESR-Messungen an massivem Glas durchgefu¨hrt wurden
und, wie in Abschnitt 4.3.3 erwa¨hnt, die Eigenschaften bezu¨glich des photoinduzierten
ESR von der Pra¨paration abha¨ngen ko¨nnen, ist ein letzter Beweis noch zu erbringen.
Das Verhalten der (As0,4S0,6)100−x(Cu)x-Proben spricht im Gegensatz zu dem der rei-
nen As2S3-Filme nicht fu¨r eine enge Verbindung der licht-induzierten A¨nderungen der
weichen Potentiale mit dem Photodarkening: Obwohl das Photodarkening aufgrund der
Beimengung des Kupfers bei Raumtemperatur um 30% reduziert werden konnte, bleibt
das Verhalten der weichen Potentiale unter Lichteinﬂuss unvera¨ndert. Fu¨r die Erkla¨rung
der Unterdru¨ckung des Photodarkening durch das Kupfer gibt es jedoch diverse Ansa¨tze,
die zu verschiedenen Schlussfolgerungen bezu¨glich des Zusammenhangs mit den weichen
Potentialen fu¨hren. Ein Ansatz erkla¨rt das Ausbleiben des Photodarkening durch die in
Abschnitt 4.4 beschriebene, erho¨hte mittlere Koordinationszahl in (As0,4S0,6)100−x(Cu)x :
Die Verdrillung von AsS3-Pyramiden nach Bild 4.12 sei aufgrund der verringerten struk-
turellen Flexibilita¨t unterbunden [49]. Damit wa¨re ein direkter Zusammenhang mit den
weichen Potentialen ausgeschlossen.
Man kann das Ausbleiben des Photodarkening jedoch auch auf andere Weise erkla¨ren.
Durch die Bildung der schwachen koordinativen Bindungen des Kupfers an Schwefelatome
entstehen neue Elektronenzusta¨nde an der Valenzbandoberkante, die zu einer Verringerung
der Bandlu¨cke fu¨hren. Diese betra¨gt in amorphem As2S3 bei einem Prozent Kupfer bereits
etwa 0,3 eV. Die lichtinduzierte Verringerung der Bandlu¨cke um etwa 0,17 eV in reinem
As2S3 bei tiefen Temperaturen ko¨nnte demnach lediglich maskiert sein [56]. Nach diesem
Modell wa¨re ein direkter Zusammenhang des Photodarkening mit den weichen Potentialen
denkbar und nach den Messungen an reinen As2S3-Filmen auch wahrscheinlich.
8.4 Mikroskopische Interpretation
Das Modell der weichen Potentiale basiert wie das Standard-Tunnelmodell auf pha¨no-
menologischen Annahmen und ist keinesfalls aus mikroskopischen Struktureigenschaften
von Gla¨sern abgeleitet. Genaueres u¨ber die tunnelnden Einheiten sowie die Bildung der
Potentiale ist in strukturellen Gla¨sern nicht bekannt, was nicht zuletzt eine Folge der
in Kapitel 2.2 erwa¨hnten Universalita¨t der Glaseigenschaften bei tiefen Temperaturen ist:
Kovalente oder ionische Gla¨ser, genauso wie Polymere, zeigen ein a¨hnliches Verhalten, d.h.
die weichen Potentiale du¨rfen nicht eng verknu¨pft sein mit einer speziellen Eigenschaft ei-
nes Materials. Im Falle von amorphem As2S3 wa¨ren valenzalternierende Paare (VAP’s)
ein solches Beispiel. Sie erfordern wie in Abschnitt 4.3.1 beschrieben unter anderem eine
hohe Flexibilita¨t der Struktur und werden daher nur in wenigen Materialien gesehen.
Trotzdem wurden sie in diversen Vero¨ﬀentlichungen mit Tunnelsystemen in Verbindung
gebracht [83] [84]. Die Ergebnisse dieser Arbeit unterstu¨tzen das Argument der Universa-
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lita¨t, da ein Zusammenhang mit den VAP’s aus den im vorherigen Abschnitt genannten
Gru¨nden sehr unwahrscheinlich ist: Wa¨ren valenzalternierende Paare die entscheidenden
Bestandteile der weichen Potentiale, und die gemessenen Vera¨nderungen der akustischen
Tieftemperatureigenschaften die Folge der licht-induzierten Reaktion D++D− ⇒ 2D◦, so
sollte die Vera¨nderung durch das Photobleaching wieder verschwinden. Dies wurde jedoch
nicht beobachtet (vgl. Bilder 7.22 und 7.23).
In Abschnitt 4.3.4 wird erwa¨hnt, dass nach neueren Erkenntnissen ein indirekter Zusam-
menhang zwischen dem photoinduzierten ESR und dem Photodarkening wahrscheinlich
ist: Die unter Lichteinﬂuss bei Wellenla¨ngen kleiner als 488 nm innerhalb Zeitskalen von
Minuten generierten ESR-aktiven D◦-Zentren ko¨nnten als Keime fu¨r die Bildung des Pho-
todarkening wirken [85]. Nach dem letzten Abschnitt ist ein Zusammenhang der Vera¨nde-
rung der weichen Potentiale mit dem Photodarkening nicht auszuschliessen. Da auch das
Photodarkening ein fu¨r Chalkogenide typisches Pha¨nomen ist (siehe Bild 4.9), sollte der
zugrundeliegende Mechanismus aufgrund der Universalita¨t auch in anderen Materialien
beobachtbar sein. Dies ist zumindest fu¨r Materialien mit kovalenten amorphen Strukturen
der Fall. Das in Abschnitt 4.3.4 beschriebene Modell der Verdrillung zweier AsS3-Einheiten
a¨hnelt dem von Buchenau vorgestellten Modell der Rotation von SiO4-Tetraedern in amor-
phem Quarz, als Vertreter eines XY4-Systems [86]. Nach diesem Modell entsprechen die
weichen Potentiale gekoppelten Rotationen mehrerer Tetrahedereinheiten.
Ein mikroskopische Erkla¨rung fu¨r die Vera¨nderung der weichen Potentiale unter Lichtein-
ﬂuss ist bis jetzt nicht diskutiert worden. Der Parameter γ2i P¯ des Modells der weichen
Potentiale bzw. des Tunnelmodels ist nach der Belichtung um 70% erho¨ht. Aus Neu-
tronenstreuversuchen sowie EXAFS- Messungen an amorphem As2S3 ist bekannt, dass
die Unordnung mit dem Photodarkening zunimmt [87] [71]. Da die Existenz der wei-
chen Potentiale mit Unordnung verknu¨pft ist, passt dies gut zu der Erho¨hung der Dichte
der weichen Potentiale P¯ unter Lichteinﬂuss. Wie stellt man sich die Erho¨hung jedoch
mikroskopisch vor? Man kann das amorphe Netzwerk eines kovalenten Glases nach ei-
nem erweiterten Modell von Phillips [88] in zwei Bereiche einteilen, welche als ”ﬂoppy”
(schlapp) oder ”rigid” (starr) bezeichnet werden [89]. ”Floppy” bedeutet dabei, dass die
mittlere Koordinationszahl der Atome in diesen Bereichen relativ gering ist und daher
Freiheitsgrade der Bewegung mit geringen Ru¨ckstellkra¨ften existieren. Die Grenze zwi-
schen ”ﬂoppy” und ”rigid” liegt nach neuesten Computer-Simulationsrechnungen bei einer
mittleren Koordinationszahl pro Atom von etwa < 2,4 > [6], d.h. As2S3 beﬁndet sich exakt
im U¨bergangsbereich. Je ho¨her die mittlere Koordinationzahl eines Materials ist, desto
koordinativer werden die Freiheitsgrade, d.h. die Bewegungen beinhalten im Mittel mehr
und mehr Atome. Aufgrund der geringen Ru¨ckstellkra¨fte ist es naheliegend, in diesen
Freiheitsgraden einen Zusammenhang mit den weichen Potentialen zu suchen [89]. Man
ko¨nnte nun die erho¨hte Dichte der weichen Potentiale durch das licht-induzierte Schwa¨chen
oder Aufbrechen von Bindungen erkla¨ren, wodurch sich die ”ﬂoppyness” und damit die
Zahl der weichen Potentiale erho¨ht. Ein Hinweis auf das Aufbrechen von Bindungen ist die





Im Rahmen dieser Arbeit wurden licht-induzierte Vera¨nderungen der akustischen Tieftem-
peraratureigenschaften von As2S3-Filmen untersucht.
Ein wesentliches Ziel dabei war, Informationen u¨ber die niederenergetischen Anregungen
zu erhalten, die die Tieftemperatureigenschaften amorpher Festko¨rper bestimmen. Inner-
halb des sogenannten Modells der weichen Potentiale beschreibt man diese als Einfach-
und Doppelmuldenpotentiale, in denen sich Atome oder Atomgruppen bewegen. Eine ge-
nauere mikroskopische Vorstellung der Systeme gibt es jedoch nicht. Da amorphes As2S3
ein Halbleiter ist, der unter Bestrahlung mit Licht im Energiebereich der Bandlu¨cke er-
hebliche strukturelle Vera¨nderungen zeigt, bestand die Hoﬀnung, die Form der Potentiale
vera¨ndern zu ko¨nnen, und so ein mikroskopisches Bild der niederenergetischen Anregungen
zu erhalten.
Die Charakterisierung der thermisch aufgedampften und anschließend bei 443K getemper-
ten Probenﬁlme mittels Ro¨ntgen- und Infrarotspektroskopie zeigte, dass die Struktur der
Filme amorph und mit der eines aus der Schmelze gewonnenem Glases gleicher Sto¨chio-
metrie vergleichbar ist. Mittels Rayleighwellen konnten die elastischen Eigenschaften der
70−1300 nm dicken Filme untersucht werden. Die Messgro¨ßen waren die relative Schallge-
schwindigkeitsa¨nderung und die Da¨mpfungsa¨nderung. Zur Erzeugung tiefer Temperaturen
bis zu 0,3K wurde ein 3He-Kryostat verwendet. U¨ber einen Lichtleiter konnten die Filme
im kalten Kryostaten mit verschiedenen Wellenla¨ngen belichtet werden. Als Lichtquellen
dienten ein Argon-Ionen-, ein He/Cd-, sowie ein Halbleiter-Laser mit Wellenla¨ngen im
Bereich 325− 890 nm.
Vera¨nderungen der elastischen Eigenschaften der Filme konnten erst ab Photonenenergien
beobachtet werden, die etwa der Bandlu¨cke des amorphen Halbleiters entsprechen, d.h.
bei Wellenla¨ngen unterhalb etwa 500 nm. Da es sich um einen amophen Halbleiter handelt,
erwartet man jedoch keine scharf deﬁnierte Schwellenenergie, ab der die Vera¨nderungen
einsetzen. Die Vera¨nderungen wa¨hrend der Belichtung manifestierten sich in einem An-
stieg der Da¨mpfung, sowie einem Abfall der Schallgeschwindigkeit und sa¨ttigten nach
einigen Stunden Belichtungszeit. Je ho¨her die Intensita¨t des Lichts gewa¨hlt wurde, de-
sto schneller kam es zur Sa¨ttigung. Der Vergleich der relativen Schallgeschwindigkeits-
und Da¨mpfungsa¨nderung zwischen 0,3 und 30K vor und nach einer Sa¨ttigungsbelichtung
zeigt, dass sich die Temperaturabha¨ngigkeiten beider Gro¨ßen versta¨rkt haben. Im Falle
der Da¨mpfung ist der Anstieg zwischen 0,3 und 3K nach Sa¨ttigungsbelichtung um einen
Faktor 3 gro¨ßer als im urspru¨nglichen Zustand. Bei ho¨heren Temperaturen fallen die
A¨nderungen noch sta¨rker aus. Es zeigte sich jedoch ha¨uﬁg, dass die Da¨mpfungsverla¨ufe
ein und derselben Probe in verschiedenen Ku¨hlla¨ufen unterschiedlich waren, obwohl die
Startbedingungen so gleich wie mo¨glich gewa¨hlt wurden. Blieb die Probe hingegen bei
tiefen Temperaturen, konnte der Verlauf beliebig oft reproduziert werden. Der Grund
fu¨r die verschiedenen Ergebnisse des Da¨mpfungsverlaufs liegt vermutlich in der sensiblen
Abha¨ngigkeit des Materials von der thermischen Historie in der Na¨he des Glasu¨bergangs.
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Es ist fraglich, ob durch einen genauer kontrollierten Temper- und Abku¨hlprozess, z.B.
in einem digital temperaturgeregelten Ofen, eine Verbesserung der Reproduzierbarkeit
erreicht werden ko¨nnte. Die Verla¨ufe der Schallgeschwindigkeit mit der Temperatur hin-
gegen waren keinen vergleichbaren Schwankungen unterworfen. Die A¨nderungen wurden
durch die Belichtung grob um einen Faktor 2 gro¨ßer. Dabei verschiebt sich das in der
Schallgeschwindigkeit bei einer Temperatur von etwa 1K auftretende Maximum um etwa
20% zu niedrigeren Temperaturen.
Die elastischen Tieftemperatureigenschaften lassen sich gut mit dem Vorhersagen des Mo-
dells der weichen Potentiale beschreiben. In der Da¨mpfung erwartet man nach dem Modell
der weichen Potentiale neben dem beobachteten Anstieg proportional zu T 3 ein sublineares
Ansteigen mit einem Exponenten 0,75 bei ho¨heren Temperaturen. Im Experiment wurde
ein etwas niedrigerer Exponent von 0,61 ± 0,07 gefunden. Die Schallgeschwindigkeitsda-
ten ko¨nnen unterhalb 0,8K und oberhalb 4K durch die Vorhersagen des Modells geﬁttet
werden. Dabei lassen sich Details der Temperaturabha¨ngigkeit im Bereich ho¨herer Tempe-
raturen (T > 6K) nicht vollsta¨ndig wiedergeben: Wa¨hrend die Temperaturabha¨ngigkeit
der Schallgeschwindigkeit im unbelichteten Zustand anna¨hernd linear ist, zeigt sie nach
der Belichtung einen sublinearen Abfall mit etwa demselben Exponenten wie er in der
Da¨mpfung gefunden wurde. Dies ko¨nnte als A¨nderung des Verha¨ltnisses zwischen den
Beitra¨gen der Doppel- und Einmuldenpotentiale zugunsten ersterer interpretiert werden
und wu¨rde ansatzweise die sta¨rkeren licht-induzierten A¨nderungen in der Da¨mpfung (min-
destens Faktor 3) gegenu¨ber denen in der Schallgeschwindigkeit (Faktor 2) erkla¨ren.
Nach der Theorie ist die beobachtete licht-induzierte A¨nderung der elastischen Eigenschaf-
ten auf eine Vergro¨ßerung des Produkts aus der Dichte der weichen Potentiale und deren
Kopplungsta¨rke an die Schallwellen zuru¨ckzufu¨hren. Es la¨sst sich aus den Messungen
bei hohen Frequenzen jedoch keine Aussage u¨ber die Vera¨nderung der beiden einzelnen
Parameter machen. Um in dieser Frage voran zu kommen, wa¨ren Messungen bei deut-
lich niedrigeren Frequenzen und tieferen Temperaturen no¨tig, anhand derer man aus dem
Maximum der Schallgeschwindigkeit die A¨nderung der Kopplungsta¨rke abscha¨tzen ko¨nn-
te. Nimmt man an, dass die Kopplungsta¨rke etwa gleich bleibt, erga¨be sich eine licht-
induzierte Vergro¨ßerung der Zahl der weichen Potentiale um 70%.
Die Vera¨nderungen der elastischen Eigenschaften der Probenﬁlme haben sich im Bereich
325− 488 nm als unabha¨ngig von der Wellenla¨nge herausgestellt. Außerdem wurde bis zu
Lichtintensita¨ten 80mW/cm2 keine Abha¨ngigkeit von der Intensita¨t gefunden. Es zeigte
sich, dass die bei ho¨heren Lichtenergien erzeugten Vera¨nderungen durch Licht der Wel-
lenla¨nge 890 nm, d.h. Photonenenenergien die etwa der Ha¨lfte der Bandlu¨cke entsprechen,
nicht zuru¨ckzusetzen waren. Lediglich thermisch gelang dies. Dazu wurde die jeweils
sa¨ttigungsbelichtete Probe bei verschiedenen Temperaturen eine Stunde lang getempert.
Die Vera¨nderung ging mit zunehmender Temperatur zuru¨ck, verschwand jedoch erst bei
Temperaturen nahe dem Glasu¨bergang vollkommen.
Die Beobachtung, dass sich die Vera¨nderungen im elastischen Tieftemperaturverhalten
nicht durch Licht im Energiebereich der Ha¨lfte der Bandlu¨cke zuru¨cksetzen lassen, be-
weist, dass die in Chalkogeniden existierenden, sogenannten Valenzalternierenden Paare
keinen wesentlichen Bestandteil der weichen Potentiale darstellen. Stattdessen weisen
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vorallem die wellenla¨ngenabha¨ngigen Experimente auf eine enge Verwandtschaft mit der
wa¨hrend der Belichtung auftretenden Verringerung der Bandlu¨cke (Photodarkening) hin.
Der Literatur ist zu entnehmen, dass dieser wohlbekannte Eﬀekt in massivem As2S3-Glas
durch die Beigabe von nur 1% Kupfer vollsta¨ndig unterdru¨ckt werden konnte. Es wurde
daher das elastische Tieftemperaturverhalten von (As0,4S0,6)100−x(Cu)x-Filmen im Bereich
x = 0 bis x = 2,5 unter dem Einﬂuss von Licht untersucht. Gegenu¨ber reinen As2S3-
Filmen zeigte sich jedoch kein signiﬁkanter Unterschied. Andererseits konnte in optischen
Transmissionsmessungen bei Raumtemperatur bewiesen werden, dass das Photodarkening
der Probenﬁlme durch die Beigabe des Kupfers um 30% gegenu¨ber denen ohne Kupfer
reduziert war. Da schon die Beigabe von Kupfer in amorphes As2S3 eine erhebliche Ver-
ringerung der Bandlu¨cke bewirkt, wird die Unterdru¨ckung des Photodarkening in der
Literatur unter anderem durch eine einfache Maskierung des Eﬀekts erkla¨rt. Dies wu¨rde
bedeuten, dass der mikroskopische Mechanismus, der in reinen As2S3-Proben fu¨r das Pho-
todarkening verantwortlich ist, auch nach der Beigabe des Kupfers noch wirksam, jedoch
optisch schwerer nachweisbar ist. Eine enge Verwandtschaft zwischen dem Photodarkening
und den Vera¨nderungen der niederenergetischen Anregungen ist daher trotz der Ergebnisse
der (As0,4S0,6)100−x(Cu)x-Proben wahrscheinlich. Als Modell fu¨r den Mechanismus wird
die gegenseitige Verkippung und Verdrillung von AsS3-Pyramiden vorgeschlagen, d.h. die
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